Preparación y evaluación en suelo de fertilizantes de liberación controlada cubiertos con polímeros biodegradables by Aguilar Ráquira, Íngrid Yadira
  
 
 
Preparación y evaluación en suelo de 
fertilizantes de liberación controlada 
(NPK) cubiertos con polímeros 
biodegradables 
 
 
 
 
 
 
 
Íngrid Yadira Aguilar Ráquira 
 
 
 
 
 
 
 
Universidad Nacional de Colombia 
Facultad de Ciencias, Departamento de Química 
Bogotá D.C., Colombia 
2014 

 Preparación y evaluación en suelo de 
fertilizantes de liberación controlada 
cubiertos con polímeros 
biodegradables 
 
 
 
 
Íngrid Yadira Aguilar Ráquira 
 
 
 
 
Tesis presentada como requisito parcial para optar al título de: 
Magister en Ciencias - Química 
 
 
 
 
Directora: 
Ph.D. Química, María José Martínez Cordón 
 
 
 
 
 
 
Línea de Investigación: 
Agroalimentaria y Ambiental 
 
 
Universidad Nacional de Colombia 
Facultad de Ciencias, Departamento de Química  
Bogotá D.C., Colombia 
2014

  
 
 
 
 
 
 
 
Este trabajo está dedicado a mis padres, María E. Ráquira  y Luis A. Aguilar. 
 
 
La perseverancia por sí sola no me hará una 
profesional exitosa, pero con ella, podré ir 
más lejos que la mayoría de la gente. 
 
 

 Agradecimientos 
No podría estar más agradecida con Dios. Son innumerables las oportunidades, 
lecciones y experiencias que me ha brindado para llegar hasta este punto de mi vida. 
Hoy puedo decir que crecí no solamente como profesional sino como persona, aprendí 
que no importa la decisión que se tome, lo importante es hacer lo que nos llena y motiva.  
 
A mis padres, María Eugenia y Luis Alberto, quienes se han sacrificado en silencio y me 
han apoyado incondicionalmente. Gracias por demostrarme que una acción vale más que 
mil palabras. 
 
A mis hermanos. Luis Andrés, quien ha sido un ejemplo a seguir, y Samuel Alejandro, 
quien ha sido motivación desde el momento en que llegó a casa. 
 
A mis amigos por escucharme y motivarme en cada uno de los momentos difíciles.  Ellos 
saben que ha sido un camino de muchos esfuerzos, enseñanzas y lágrimas.  
 
A los profesores María José Martínez y César Sierra por su ayuda y confianza. 
 
Al Laboratorio de Suelos de la Facultad de Agronomía, lugar que se convirtió en una 
escuela para mi, y en especial a los analistas Alexander Nieves, Fabio Rincón y Álvaro 
Jiménez por su gran colaboración. 
 
A mis compañeros de trabajo, por los momentos de alegría y sonrisas que me han 
brindado,  sin saberlo ustedes se convirtieron en un respiro durante momentos difíciles.  
 
Y a todas las personas que de una u otra manera me ayudaron durante el desarrollo de 
este trabajo. 
 

Resumen y Abstract IX 
 
Resumen 
 
En este trabajo se describe la preparación de fertilizantes de liberación controlada 
incorporados en matrices poliméricas basadas en almidón, xantano, alginato y quitosan.  
Las formulaciones fueron preparadas mediante la mezcla y posterior tableteado de los 
fertilizantes sólidos (NH4)2HPO4 y KCl junto con la matriz polimérica. Se realizaron 
ensayos de liberación en agua y CaCl2 0.01 N para comparar el perfil de liberación de las 
diferentes formulaciones, en las cuales se contrastó el perfil de liberación de los 
nutrientes NPK, obteniendo que la formulación basada en xantano tardó alrededor de 90 
min en liberar el 50% de los nutrientes incorporados, es decir hasta tres veces más que 
las demás formulaciones.   
 
Los datos de liberación en medio acuoso fueron ajustados al modelo de liberación 
Korsmeyer-Peppas, mientras que los datos obtenido de liberación en suelo fueron 
ajustados a un modelo de primer orden. Se encontró que la matrices siguen difusiones 
diferentes a la Fickiana. La formulación basada en xantano sigue el caso de transporte II, 
y las formulaciones basadas en los polielectrolitos xantano:quitosan, alginato quitosan y 
el polímero xantano-almidón siguen el Super Caso II de transporte.  Los ensayos de 
liberación y lixiviación, permitieron determinar que estas cuatro formulaciones pueden ser 
declaradas como fertilizantes de liberación controlada, conforme a lo establecido por el 
Comité de Estandarización Europeo. 
 
Palabras clave: Fertilizante, Liberación controlada, Modelo Korsmeyer-Peppas, matrices 
poliméricas, lixiviación, suelo. 
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Abstract 
 
Here, the preparation of controlled release fertilizers based on polymeric matrices is 
described. These formulations were prepared by the mixing and direct compression of the 
solid fertilizers (NH4)2HPO4 y KCl with a polymeric matrix based on starch, xanthan gum, 
chitosan and alginate. The swelling behaviors of the tablets were studied. The realease 
data on water and CaCl2 0.01 N were treated with the power law Korsmeyer – Peppas 
model, in order to understand the delivery kinetics of (NH4)2HPO4 y KCl. This proved to 
be non-Fickian diffusion, with release exponents ranging from 0.88 to 1.77, showing the 
importance of polymer relaxation and swelling behavior on the fertilizer release. 
 
In release and leaching experiments in soil, the polymeric matrices based on xanthan, 
xanthan:chitosan, alginate:chitosan and xanthan-starch lasted longer than 70 days to be 
fully released, and  longer leaching time compared with fertilizer without polymeric matrix. 
These results show that xanthan, xanthan:chitosan, alginate:chitosan and xanthan-starch 
matrices perform as a promising system for controlled release of the used fertilizers 
 
 
Keywords: Fertilizer, controlled release, Kormeyer-Peppas model, polymeric matrices, 
leaching, soil. 
Contenido XI 
 
Contenido 
Pág. 
1. Aspectos Conceptuales .............................................................................................. 5 
2. Materiales y métodos ............................................................................................... 23 
3. Resultados y discusión ............................................................................................. 35 
4. Conclusiones y recomendaciones ............................................................................ 67 
 
 
 
 
 
 
 
 
Contenido XII 
 
Lista de figuras 
Pág. 
 
Figura 1-1.Tendencia de aplicación anual de fertilizantes de N para todas las naciones del mundo 
a excepción de la Unión soviética. ............................................................................................. 6 
Figura 1-2. Cantidad relativa de fertilizante disponible durante el periodo de crecimiento. .............. 9 
Figura 1-3.Estructura química de la amilosa. .................................................................................. 17 
Figura 1-4. Estructura química de la amilopectina. ......................................................................... 18 
Figura 1-5.Estructura química del alginato. ..................................................................................... 18 
Figura 1-6.Estructura química del quitosan. .................................................................................... 19 
Figura 1-7. Estructura química del xantano. .................................................................................... 20 
Figura 2-1. Canasta utilizada para determinar el grado de hinchamiento. ...................................... 25 
Figura 2-2. Esquema del montaje de lixiviación en columnas de suelo. ......................................... 32 
Figura 3-1. Espectro infrarrojo Xantano-almidón. ............................................................................ 35 
Figura 3-2.Curvas de liberación de NH4+ en agua. .......................................................................... 39 
Figura 3-3.Ajuste al modelo Korsmeyer-Peppas de los datos de liberación de NH4+en agua. ....... 39 
Figura 3-4.Curvas de liberación de HPO42-en agua. ....................................................................... 40 
Figura 3-5. Ajuste al modelo Korsmeyer-Peppas de los datos de liberación de HPO42-en agua. ... 40 
Figura 3-6. Curvas de liberación de K+ en agua. ............................................................................. 41 
Figura 3-7. Ajuste al modelo Korsmeyer-Peppas de los datos de liberación de K+ en agua. ......... 41 
Figura 3-8. Curvas de liberación de NH4+ en CaCl2 0.01 M pH 5.0 ................................................. 42 
Figura 3-9.Ajuste al modelo Korsmeyer-Peppas de los datos de liberación de NH4+ en CaCl2 0.01 
M pH 5.0. .................................................................................................................................. 42 
Figura 3-10.Curvas de liberación de HPO42- en CaCl2 0.01 M pH 5.0. ........................................... 43 
Figura 3-11.Ajuste al modelo Korsmeyer-Peppas de los datos de liberación de HPO42- en CaCl2 
0.01 N pH 5.0 ........................................................................................................................... 43 
Figura 3-12.Curvas de liberación de K+ en CaCl2 0.01 N pH 5.0. ................................................... 44 
Figura 3-13.Ajuste al modelo Korsmeyer-Peppas de los datos de liberación de K+ en CaCl2 0.01 N 
pH 5.0 ....................................................................................................................................... 44 
Figura 3-14. %NH4+ remanente en las tabletas de liberación controlada incubadas en el suelo 
modelo 1. .................................................................................................................................. 48 
Contenido XIII 
 
Figura 3-15. %HPO42- remanente en las tabletas de liberación controlada incubadas en el suelo 
modelo 1. .................................................................................................................................. 49 
Figura 3-16. %K+ remanente en las tabletas de liberación controlada incubadas en el suelo 
modelo 1.. ................................................................................................................................. 49 
Figura 3-17.%NH4+ remanente en las tabletas de liberación controlada incubadas en el suelo 
modelo 2... ................................................................................................................................ 50 
Figura 3-18. %HPO42- remanente en las tabletas de liberación controlada incubadas en el suelo 
modelo 2. .................................................................................................................................. 50 
Figura 3-19. %K+ remanente en las tabletas de liberación controlada incubadas en el suelo 
modelo 2.. ................................................................................................................................. 51 
Figura 3-26. Cantidad lixiviada de nutrientes en el suelo modelo 1.  .............................................. 55 
Figura 3-27. Cantidad lixiviada de nutrientes en el suelo modelo 2.  .............................................. 55 
Figura 3-20. Fracción de NH4+ lixiviada en función del volumen de agua percolada expresada 
como volumen de poro para el suelo modelo 1. ...................................................................... 58 
Figura 3-21.Fracción de HPO42- lixiviada en función del volumen de agua percolada expresada 
como volumen de poro para el suelo modelo 1. ...................................................................... 58 
Figura 3-22. Fracción de K+ lixiviada en función del volumen de agua percolada expresada como 
volumen de poro para el suelo modelo 1. ................................................................................ 59 
Figura 3-23.Fracción de NH4+ lixiviada en función del volumen de agua percolada expresada como 
volumen de poro para el suelo modelo 2. ................................................................................ 59 
Figura 3-24.Fracción de HPO42- lixiviada en función del volumen de agua percolada expresada 
como volumen de poro para el suelo modelo 2. ...................................................................... 60 
Figura 3-25. Fracción de K+ lixiviada en función del volumen de agua percolada expresada como 
volumen de poro para el suelo modelo 2. ................................................................................ 60 
 
Contenido XIV 
 
Lista de tablas 
Pág. 
Tabla 1-1.Tipos de cubiertas poliméricas y matrices utilizadas en la preparación de Fertilizantes de 
Liberación Controlada. ............................................................................................................. 12 
Tabla 1-2. Clasificación de los sistemas de liberación controlada. ................................................. 13 
Tabla 1-3. Propiedades fisicoquímicas de los agroquímicos modelo. ............................................. 16 
Tabla 1-4.Interpretación de los mecanismos de liberación difusional desde matrices poliméricas 
hinchables con forma de tableta cilíndrica. .............................................................................. 21 
Tabla 2-1.Matrices poliméricas de las formulaciones ensayadas. .................................................. 24 
Tabla 2-2.Parámetros para la determinación de bases intercambiables por absorción atómica. ... 28 
Tabla 3-1. Grado de hinchamiento.. ................................................................................................ 36 
Tabla 3-2.Parámetros del ajuste al modelo Korsmeyer–Peppas para los datos de liberación en 
agua.. ....................................................................................................................................... 45 
Tabla 3-3.Parámetros del ajuste al modelo Korsmeyer–Peppas para los datos de liberación en 
CaCl2 0.01 N pH 5.0. ................................................................................................................ 47 
Tabla 3-4.Parámetros de la curvas de ajuste de los datos de liberación en el  suelo modelo 1 y 
tiempo de liberación del 50% de cada nutriente. ..................................................................... 52 
Tabla 3-5. Parámetros de la curvas de ajuste de los datos de liberación en el  suelo modelo 2 y 
tiempo de liberación del 50% de cada nutriente. ..................................................................... 52 
Tabla 3-6. Propiedades físicas de los suelos modelo. ...................... ¡Error! Marcador no definido. 
Tabla 3-7. Retardo en la lixiviación de los nutrientes NPK. ............................................................. 62 
Tabla 3-8. Propiedades fisicoquímicas del suelo modelo 1 antes y después de los ensayos de 
lixiviación. ................................................................................................................................. 64 
Tabla 3-9. Propiedades fisicoquímicas del suelo modelo 2 antes y después de los ensayos de 
lixiviación. ................................................................................................................................. 64 
 
 
 Introducción 
Los fertilizantes son agentes bioactivos, compuestos principalmente por nitrógeno, 
fósforo y potasio, que  se aplican a los cultivos para mejorar la producción en calidad y 
cantidad.1  Dependiendo del método de aplicación y las condiciones climáticas, alrededor 
del 90% del fertilizante aplicado nunca alcanza su objetivo, lo cual ha contribuido a una 
contaminación ambiental severa, incluyendo degradación de los suelos y de las fuentes 
de agua, eutrofización de los ecosistemas marítimos, desarrollo de smog fotoquímico, 
aumento de la concentración global del poderoso gas de efecto invernadero óxido 
nitroso, así como acidificación de los suelos y acumulación de metales pesados en las 
plantas.2–4 
 
La industria de fertilizantes hace frente al reto de mejorar la eficiencia de sus productos, 
mejorando los fertilizantes que están en uso o desarrollando nuevos tipos de fertilizantes. 
Se considera que un fertilizante ideal debería tener como mínimo tres características; un 
alto porcentaje de recuperación, un mínimo impacto negativo sobre el medio ambiente y 
que una sola aplicación del producto sea suficiente para cubrir los requerimientos 
nutricionales durante el período completo de cultivo.5,6 Los fertilizantes de liberación 
controlada (FLC) son una tecnología que cumple con estas tres características en una 
medida considerable, ayudan a prevenir la degradación de los suelos, pueden ser 
utilizados para reducir la cantidad de fertilizante que es aplicado y también hacen que los 
nutrientes estén disponibles durante periodos de tiempo más prolongados después de su 
aplicación, ya  que evitan las pérdidas por lixiviación y volatilización del fertilizante. 3,5,6  
En estos sistemas, el fertilizante se encuentra contenido dentro de una matriz inorgánica 
y/o polimérica, la cual evita la disolución y dispersión descontrolada del fertilizante. 
 
Actualmente, con el objeto de obtener FLC, los fertilizantes convencionales pueden ser 
cubiertos por materiales inertes o dispersados en una matriz que dificulte su disolución. 
Muchos polímeros han sido utilizados, entre ellos poliestireno, polivinilcloruro, poli(ácido 
acrílico-co-acrilamida)7. Sin embargo, después de la liberación de los fertilizantes, estos 
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polímeros dejan un remanente de difícil degradación en el suelo, que con el tiempo 
puede ser acumulado y convertirse en un nuevo tipo de contaminante en el suelo. 
 
El almidón, el xantano, el quitosan y el alginato de sodio son materiales basados en 
polisacáridos provenientes de fuentes renovables. Además de su amplio espectro de 
usos en la industria alimentaria, estos materiales tienen numerosas aplicaciones en la 
liberación controlada de fármacos, como agentes espesantes, en recubrimientos, 
películas, hidrogeles, microesferas, nanopartículas y tabletas. Dentro de las ventajas de 
utilizar estos materiales se incluyen su bajo costo, facilidad de síntesis, biocompatibilidad 
y biodegradabilidad.8–12 
 
En este estudio, se evaluó el potencial de diferentes biopolímeros como matrices de 
formulaciones de liberación controlada de dos de los fertilizantes altamente solubles más 
ampliamente utilizados, cloruro de potasio KCl y fosfato de diamonio (NH4)2HPO4.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Justificación  
 
El consumo mundial total de nitrógeno (urea), fósforo (P2O5) y potasio (K2O) en 2011 fue 
de 158.9 Mt, 43.9 Mt y 38.5 Mt respectivamente, y se espera que la demanda de estos 
fertilizantes incremente continuamente con el crecimiento de la población especialmente 
en los países desarrollados.13–15 La división de población de Naciones Unidas reveló que 
la población mundial sobrepasaría los 9 billones para el 2050, con lo cual se espera que 
la demanda de alimentos y por lo tanto de fertilizantes se triplique.16  
El uso excesivo de fertilizantes ha venido generando un impacto adverso sobre el medio 
ambiente, lo cual implica que el incremento en la producción de alimentos y el uso de 
fertilizantes en años venideros tendrá que ser mucho más eficiente y amigable con el 
ambiente de lo que ha sido hasta ahora.17–19 
Actualmente se trabaja en el diseño de fertilizantes de liberación controlada en matrices 
orgánicas, inorgánicas y/o con cubiertas poliméricas de bajo costo, como respuesta a la 
necesidad de fertilizantes ambientalmente amigables. Las pruebas de control de calidad 
de estos productos y el estudio de cinética de liberación de nutrientes se realizan 
habitualmente en agua, ya que no existe un método armonizado para determinar la 
traslocación de los nutrientes desde el sistema de liberación controlada hacia la solución 
del suelo, por lo cual, se ha prestado poca atención a factores que afectan el desempeño 
de estos sistemas de liberación en condiciones de campo, como lo son el tipo de suelo, 
textura, contenido de materia orgánica, acidez, pH y humedad (irrigación), lo que dificulta 
el entendimiento de los mecanismos de liberación y así mismo la mejora de los productos 
actualmente comercializados.   
 
Tomando en cuenta las consideraciones anteriormente mencionadas, este estudio busca 
aprovechar las propiedades de diferentes polímeros de origen natural en el diseño de 
fertilizantes de liberación controlada, dando inicio a una serie de estudios encaminados al 
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diseño de sistemas de liberación controlada de agroquímicos basados en materiales 
amigables con el ambiente. 
 
Los objetivos del presente estudio fueron: 
 
OBJETIVO GENERAL 
 
Preparar y evaluar fertilizantes de liberación controlada cubiertos con polímeros 
biodegradables. 
 
OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 Preparar y caracterizar fertilizantes NPK de liberación controlada cubiertos con 
polímeros biodegradables. 
 
 Determinar las cinéticas de liberación de nitrógeno, fósforo y potasio desde los 
fertilizantes NPK preparados hacia diferentes tipos de suelo. 
 
 Determinar las tasas de lixiviación de nitrógeno, fósforo y potasio de los fertilizantes 
NPK  preparados empleando columnas de suelo. 
 
 Determinar las características fisicoquímicas de los suelos antes y después de los 
ensayos de lixiviación. 
 
 1. Aspectos Conceptuales 
1.1 Aspectos globales del uso de fertilizantes NPK 
Los suelos fértiles son la clave de la producción a escala comercial de cultivos 
alimentarios. Muy pocos suelos son fértiles sin la adición de nutrientes recuperados y 
reciclados, como el estiércol, o fabricados, como los fertilizantes químicos. La mayoría de 
suelos no son lo suficientemente fértiles, de modo que requieren periodos de tratamiento 
con macronutrientes como el nitrógeno (N), fósforo (P), potasio (K), entre otros elementos 
que son necesarios para el desarrollo de una planta. Calcio, azufre y magnesio son 
nutrientes que normalmente se encuentran disponibles y en cantidades suficientes en el 
suelo. Otros elementos como boro, cloro, cobre, hierro, manganeso, molibdeno y zinc 
(también llamados micronutrientes) son necesarios en pequeñas cantidades pero 
muchos suelos “fértiles” pueden suplir sin necesidad de enmiendas. En términos 
cuantitativos N, P y K predominan en la agricultura comercial y por lo tanto su papel es 
crítico en cualquier estrategia de seguridad alimentaria.20 
Por solo dar un ejemplo, la producción global de cereales se ha duplicado en los últimos 
40 años, para alimentar a más de 6.000 millones de personas,21 valiéndose de un 
aumento en el uso de fertilizantes químicos, agua y plaguicidas. A nivel mundial, la 
aplicación de fertilizantes químicos nitrogenados ha incrementado en las últimas 
décadas, desde 32 Tg N (32 millones de toneladas métricas) en 1970 a 80 Tg en 1990, y 
se espera que incremente a 130 – 150 Tg/año para 2050, con dos terceras partes de su 
aplicación en países en desarrollo como Colombia (Figura 1-1).22  Este continuo 
incremento, perturba el equilibrio natural del medio ambiente debido a la traslocación de 
los nutrientes NPK desde el suelo hacia otros ecosistemas.  
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Figura 1-1.Tendencia de aplicación anual de fertilizantes de N para todas las naciones 
del mundo a excepción de la Unión soviética.23 
 
Todos los fertilizantes, en particular los fertilizantes nitrogenados están en el centro de 
una controversia. Los defensores de los fertilizantes utilizan argumentos basados en que 
los fertilizantes son indispensables para la producción de alimentos, principalmente en 
los países desarrollados, mientras que sus opositores argumentan que los fertilizantes 
contaminan el ambiente. A nivel mundial se vienen adoptando medidas preventivas que 
regulan el uso de fertilizantes con el objetivo de minimizar su impacto ambiental.14,24 Sin 
embargo, el sentimiento generalizado hoy en día, es que los esfuerzos hechos no han 
sido suficientemente efectivos en la reducción de los problemas ambientales y de salud 
asociados con el uso de fertilizantes.25  
1.1.1 Efectos ambientales  
 Fertilizantes nitrogenados 
Una de las desventajas de la fertilización con fuentes nitrogenadas sintéticas, es que 
cuando  el suministro de nitrógeno supera la absorción por las plantas y hay suficiente 
lluvia o irrigación disponible para saturar el suelo, una parte considerable del nitrógeno 
aplicado se pierde, yendo a parar a fuentes acuáticas y/o a la atmosfera.26 Del nitrógeno 
aplicado a los cultivos, solamente un 10 - 50% suele ser absorbido por las plantas, 
mientras que el 50 - 90% restante es susceptible de lixiviarse hacia aguas subterráneas y 
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superficiales, generando contaminación por nitrato en las fuentes de agua cercanas a los 
cultivos.27,28 Además, la volatilización de las fuentes fertilizantes de nitrógeno, también 
genera importantes problemas medioambientales. Se calcula que la agricultura es la 
responsable de aproximadamente dos tercios de la emisión total de amoníaco (NH3) a la 
atmósfera, de más de un tercio de las emisiones de óxido nitroso (N2O), y de alrededor 
de un cuarto de las emisiones de óxido nítrico (NO). Estos gases (gases de efecto 
invernadero) tienen numerosos efectos negativos sobre el medio ambiente como la 
eutrofización de ecosistemas una vez depositados en forma seca o húmeda, la 
producción de ozono troposférico, la disminución del ozono estratosférico, la acidificación 
de las precipitaciones y el calentamiento global. En concreto, se calcula que la agricultura 
contribuye en cerca de un 80% a las emisiones antropogénicas de N2O y en casi un 40% 
a sus emisiones globales.29,30 
 Fertilizantes Fosfóricos 
La agricultura también tiene un fuerte impacto en la movilización de fósforo en el medio 
ambiente, ya que cantidades importantes de minerales que contienen fósforo son 
explotados, procesados y  aplicados inclusive en suelos que contienen un alto nivel de 
este nutriente. Se conoce que la cantidad de P en aguas superficiales incrementa 
linealmente con el contenido de P en el suelo, debido al proceso de traslocación por 
escorrentía y erosión del suelo hacia lagos, estanques, ríos y otros cuerpos de agua, 
contribuyendo al crecimiento excesivo de algas, lo cual puede resultar en la depleción de 
oxígeno y la mortalidad de peces, proceso conocido como eutrofización.31  Además de 
esto, las trazas de metales pesados presentes en roca fosfórica, pueden acumularse en 
el suelo y afectar negativamente el crecimiento de las plantas.13 
 Fertilizantes Potásicos  
La eficiencia de la aplicación de fertilizantes potásicos es crítica en zonas de altas 
precipitaciones con suelos arenosos debido a la lixiviación  y en suelos donde predomina 
la  presencia de arcillas micáceas 2:1 (vermiculita e ilita), ya que el potasio agregado se 
desplaza desde la solución del suelo hacia el interior de los espacios interlaminares en 
las arcillas, en donde los iones K+ son retenidos en los espacios de las capas de 
tetraedros y no pueden  ser aprovechados por el cultivo. En ambos casos la pérdida de 
potasio no representa un impacto negativo para el ambiente, sino una pérdida económica 
debido al aprovechamiento ineficaz del potasio aplicado al suelo.32,33 
8 Preparación y evaluación en suelo de fertilizantes de liberación controlada 
cubiertos con polímeros biodegradables 
 
 Degradación de los suelos 
Muy pocos estudios han sido realizados para determinar el impacto de la fertilización en 
las propiedades fisicoquímicas de los suelos. Sin embargo es bien sabido que la 
aplicación excesiva de un fertilizante puede causar un incremento de la salinidad y 
efectos adversos sobre los cultivos.34 El micrositio donde un granulo de fertilizante es 
disuelto puede tener una concentración 103 a 104 veces más alta de solutos inorgánicos 
que la solución de un suelo sin enmiendas, de manera que la aplicación de fertilizantes 
de amonio y potasio enriquece la solución del suelo con estos cationes monovalentes 
(NH4+ y K+),  y genera el desplazamiento de los cationes divalentes (Ca2+ y Mg2+), 
induciendo el deterioro estructural del suelo. Además de esto, la aplicación de 
fertilizantes a base de nitrógeno, tanto nítricos como amoniacales, acaban causando la 
acidificación del suelo, lo cual no es una  condición óptima para el desarrollo de la  
mayoría de los cultivos, debido a la relación que guarda el pH con la disponibilidad de los 
micronutrientes y la toxicidad por otros elementos químicos no esenciales como el 
aluminio.35  
1.1.2 Efectos sobre la salud humana 
El nitrato presente en fuentes de agua ha sido asociado a la incidencia de 
metahemoglobinemia en niños y rumiantes, cáncer gástrico y otras enfermedades 
relacionadas con el sistema nervioso central.14,28,36  La organización mundial de la salud 
ha recomendado que la concentración de nitratos en agua no debería exceder los 50 
mg/L de agua.36,37 
 
1.2 Fertilizantes de liberación controlada 
Los fertilizantes de liberación controlada (FLC) son formulaciones que contienen un 
nutriente vegetal en una forma tal que retrasa su disponibilidad para la planta después de 
la aplicación, o permite su disponibilidad por un periodo de tiempo más largo que un 
fertilizante de rápida disposición como nitrato de amonio, urea, fosfato de amonio o 
cloruro de potasio.5  
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Figura 1-2. Cantidad relativa de fertilizante disponible durante el periodo de 
crecimiento.38 
 
La Figura 1-2 muestra el requerimiento nutricional en un ciclo de un cultivo típico y en 
qué medida un fertilizante ya sea convencional o de liberación controlada, responde a 
dichos requerimientos. En la curva B se puede observar la cantidad de fertilizante 
necesaria para que el cultivo se desarrolle en condiciones óptimas. Al aplicar un 
fertilizante convencional (curva A), este será disuelto de forma descontrolada, por lo cual 
se observa un exceso de nutriente en las etapas iníciales del cultivo y un déficit cuando el 
ciclo del cultivo se encuentra en etapas avanzadas.  En un intento por  cubrir este déficit 
nutricional, es posible realizar una segunda aplicación de fertilizante (curva C), sin 
embargo, no se logra cubrir totalmente los requerimientos. Cuando un fertilizante de 
liberación controlada es empleado en el mismo cultivo, liberará el nutriente como se 
muestra en la curva D, la cual sigue en paralelo la curva de requerimiento real del cultivo. 
Los fertilizantes de liberación controlada se pueden clasificar en compuestos orgánicos o 
inorgánicos de baja solubilidad con liberación lenta, y fertilizantes cubiertos por una 
barrera física que controla su liberación. 
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 Compuestos de baja solubilidad 
Los fertilizantes orgánicos de baja solubilidad son productos de reacción entre la urea y 
aldehídos, haciendo la urea más lenta de liberar en la solución de suelo.  Se pueden 
dividir estos compuestos en tres subgrupos: a) urea-formaldehido (UF) en el cual la 
liberación de nitrógeno es mediada por microorganismos, b) isobutilideno-urea (IBDU) 
que es el producto de condensación entre urea e isobutiraldehído, el cual libera nitrógeno 
mediante hidrólisis,39 y c) triazonas que son el producto de una reacción en medio 
acuoso de urea, formaldehido y amoniaco.40 
Los fosfatos de baja solubilidad son los compuestos inorgánicos típicos para controlar la 
liberación de nutrientes al suelo. Estos fertilizantes inorgánicos no son lixiviados 
fácilmente, pero una cantidad suficiente de los nutrientes es solubilizada lentamente, 
haciéndolos disponibles para la planta.39,40,43 
 Fertilizantes con barrera física inorgánica 
Los fertilizantes pueden ser cubiertos por materiales inertes o dispersados en una matriz 
que dificulta la disolución del fertilizante.  Entre los fertilizantes cubiertos con materiales 
inorgánicos se encuentra la urea recubierta con azufre (URA), la cual es el fertilizante de 
liberación controlada más ampliamente utilizado. La preparación consiste en cubrir 
gránulos precalentados de urea (71-82ºC)  con azufre fundido en un tambor rotatorio.2 La 
capa de azufre actúa como una membrana impermeable, que es lentamente degradada 
mediante procesos físicos, químicos y microbianos, permitiendo la liberación de la urea, 
de modo que la liberación de nutrientes depende del grosor y la calidad de la 
cubierta.2,5,44 Tradicionalmente la calidad de la URA es caracterizada por la velocidad de 
liberación de N en la solución del suelo en 7 días. Sin embargo, los resultados no 
presentan correlación con los patrones de liberación bajo condiciones de campo, además 
de favorecer la acidificación de los suelos.6 
Arcillas como montmorilonita,45 atapulgita,3,46 celita,4 caolinita,47 y zeolitas17,48 se han 
utilizado en el diseño de nuevo fertilizantes de liberación controlada. La incorporación del 
fertilizante en la arcilla se realiza mediante métodos mecano-químicos  como la extrusión 
y la molienda, o por métodos químicos como la modificación de la arcilla con ácidos 
fuertes como el ácido fosfórico para introducir fósforo en la red de alumino-silicato.18      
El uso de este tipo de FLC es limitado debido a que solo se observa el efecto de 
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liberación controlada en formulaciones con un contenido de arcilla tan alto como 80%, 
por lo que pueden generar un cambio en la textura, además de mal drenaje y poca 
oxigenación en el suelo, afectando directamente el desarrollo adecuado de los cultivos. 
 Fertilizantes con barrera física polimérica 
Aunque el uso de URA ha dominado el mercado de FLC. Los mercados de horticultura y 
jardinería requieren FLC con patrones de liberación de nutrientes más sofisticados, por lo 
cual se han desarrollado fertilizantes recubiertos con polímeros. 
El principal reto en la producción de FLC recubiertos con polímeros es la escogencia del 
material y el proceso utilizado para aplicarlo.  Debido a la pobre interacción de la capa 
polimérica con el suelo, se presume que la liberación de nutrientes a través de 
membranas poliméricas no es significativamente afectada por propiedades del suelo 
como pH, salinidad, textura, actividad  microbiana, pero si por la permeabilidad del 
polímero y por lo tanto la temperatura y humedad del suelo.  
Los FLC cubiertos por resinas son preparados por polimerización in-situ de un polímero 
hidrofóbico entrecruzado tipo alquídica o tipo poliuretano. En este tipo de FLC,  la 
velocidad de liberación de nutrientes se controla mediante la variación del espesor y la 
composición de la cubierta.2,6 Para cubrir gránulos de fertilizantes con termoplásticos, es 
necesario disolver el polímero en un hidrocarburo y atomizar la mezcla sobre los gránulos 
de fertilizante en un reactor de lecho fluidizado. Muchos polímeros han sido utilizados 
como cubierta de fertilizantes tales como poliestireno, polivinilcloruro, poli(ácido acrílico-
co-acrilamida).7  Sin embargo, después de la liberación de los fertilizantes, los polímeros 
remanentes son acumulados en el suelo. 
Actualmente, los polímeros biodegradables son un importante foco de investigación en el 
campo de la liberación controlada debido a que son ambientalmente amigables y en 
muchos casos tienen una mejor viabilidad comercial que los polímeros convencionales 
sintéticos.10 Los polímeros biodegradables incluyen polímeros naturales, polímeros 
sintéticos y polímeros naturales modificados. Entre los polímeros biodegradables 
sintéticos más utilizados en los sistemas de liberación controlada se encuentran el ácido 
poliláctico y el ácido poliglicólico, aunque también se ha reportado el uso de almidón, 
lignina, quitina y quitosan en la preparación de fertilizantes de liberación controlada NPK.  
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Algunos ejemplos de sistemas de liberación controlada de fertilizantes NPK con cubierta 
a base de polímeros sintéticos y naturales son mostrados en la Tabla 1-1. 
La elección de uno u otro fertilizante de liberación controlada, dependerá inicialmente de 
la cinética de liberación de los nutrientes que contenga, sus propiedades mecánicas y su 
influencia sobre la fisicoquímica del suelo.  
Tabla 1-1.Tipos de cubiertas poliméricas y matrices utilizadas en la preparación de 
Fertilizantes de Liberación Controlada. 
Fertilizante Matriz Cubierta 1 Cubierta 2 Referencia 
NPK -- Almidón-Polivinil alcohol -- 19 
NPK -- 
Poliacrilamida, polivinil  
cloruro, caucho natural, 
ácido poliláctico 
-- 49 
Urea 
Polivinil 
pirrilodina 
(hidrogel) 
Etilcelulosa Poli(ácido acrílico-co-acrilamida) 
42 
NPK -- Quitosan Poli(ácido acrílico-co-acrilamida) 
50 
Urea -- Lignina -- 51 
KNO3 
Poliacrilami
da 
(hidrogel) 
-- -- 52 
NPK -- Resinas hidrosolubles -- 53 
Urea 
Ácido 
poliacrilico 
(hidrogel) 
-- -- 54 
Urea 
Almidón-g-
poli(vinil 
acetate) 
-- -- 10 
Urea -- k-Carragenina – Alginato kC-g-poli(ácido acrilico)/Celita 
4 
Urea Atapulgita Etilcelulosa Carboximetilcelulosa/hidroxietilcelulosa (hidrogel) 
3 
Urea Atapulgita – Alginato 
Pajilla de trigo-g-
poli(ácido 
acrílico)/atapulgita 
-- 55 
Urea -- Ácido poliláctico -- 56 
Urea 
Ramas de 
mora-g- 
Poli(ácido 
acrílico-co-
acrilamida) 
-- -- 57 
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1.3 Técnicas de preparación de sistemas de liberación 
controlada 
En la preparación de un sistema de liberación controlada, se deben tener en cuenta 
diferentes factores como el tipo de sistema de liberación controlada que mejor se ajusta, 
la forma física básica del sistema y la matriz. La Tabla 1-2 lista los diferentes sistemas de 
liberación controlada, en los cuales la liberación está controlada, de una u otra manera 
por la difusión del agente activo a través de una barrera, por difusión interna de un fluido 
medioambiental o por algún mecanismo homogéneo de reacción química reversible. 
Tabla 1-2. Clasificación de los sistemas de liberación controlada.58 
Estructura Técnicas de preparación 
Sistema de reserva con membrana 
controladora de velocidad 
Microencapsulación, macroencapsulación, y sistemas 
membrana. 
Sistema de reserva sin membrana 
controladora de velocidad 
Fibras huecas, sustratos y espumas poliméricos 
porosas. 
Estructura Monolítica o Laminada 
Físicamente disueltos en una matriz no porosa, 
polimérica o elastómera, degradable, erosionable o no 
erosionable. 
Otros estructuras preparadas por 
incorporación física 
Bombas osmóticas. 
Adsorción sobre resinas de intercambio iónico. 
Estructuras preparadas por 
incorporación química 
Erosión química de la matriz polimérica. 
Adsorción sobre resinas de intercambio iónico. 
 
1.4 Mecanismos de liberación a través de membranas y 
matrices poliméricas 
La mayoría de formulaciones agroquímicas siguen liberaciones controladas por una 
difusión de primer orden, donde la velocidad de liberación del 60% del agroquímico es 
proporcional al tiempo. Sin embargo, en los casos en los que la membrana o matriz es 
susceptible de sufrir hinchamiento, la velocidad de liberación puede ser más constante 
con el tiempo y se ve afectada por otros procesos. 
1.4.1 Disolución 
El proceso de disolución involucra la transferencia del soluto desde la fase sólida hacia el 
medio circundante, el cual puede ser agua, polímero o suelo. La solubilidad del soluto en 
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el medio, es definida como la concentración del soluto en medio saturado, en equilibrio 
con la forma sólida. Altas concentraciones de soluto son termodinámicamente inestables, 
y con el tiempo cristaliza fuera de la solución hasta que se iguala la concentración de 
saturación. Una regla empírica útil en el diseño de sistemas de liberación controlada es 
que la concentración de saturación aumenta con la compatibilidad química entre el soluto 
y el medio circundante. 
Aunque la solubilidad es una propiedad  termodinámica característica del conjunto soluto-
medio, la velocidad de disolución es una propiedad cinética. La velocidad de disolución 
aumenta cuando el tamaño de partícula del soluto disminuye, y es controlada 
normalmente por la difusión.59 
1.4.2 Osmosis 
La osmosis ocurre cuando la membrana o matriz es permeable al agua pero no a los 
solutos u osmolitos de la formulación de liberación controlada. El agua fluye a través de 
la membrana semipermeable para igualar el potencial químico en ambos lados de la 
membrana. En la mayoría de casos de interés, el flujo de agua se debe a la difusión a 
través de la membrana semipermeable, sin embargo la naturaleza del transporte puede 
ser diferente. Se debe tener en cuenta que el flujo de agua a través de la membrana es 
determinado, no solo por el gradiente de concentración, sino por el potencial químico a 
ambos lados de la membrana.  
La velocidad del flujo a través de una unidad de área es determinada por la 
concentración y naturaleza de los osmolitos a ambos lados de la membrana, temperatura 
y permeabilidad hidráulica de la membrana.  
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1.4.3 Hinchamiento 
El proceso de hinchamiento se refiere al ingreso de agua al sistema polimérico, lo cual 
provoca un aumento de volumen.  En el caso de muchos polímeros, el hinchamiento será 
el paso previo a su disolución, sin embargo, sí el agua y el polímero son poco 
compatibles, sí la longitud de cadena es suficientemente larga, o sí la estructura del 
polímero es entrecruzada, el hinchamiento puede ocurrir sin disolución.  
El proceso de hinchamiento es análogo a la osmosis, ya que el agua entra al polímero 
relativamente rápido, mientras que la disolución del polímero en agua es 
comparativamente lenta debido al proceso de solvatación para desenredar las cadenas 
poliméricas. La extensión del hinchamiento depende de la compatibilidad del agua con el 
material polimérico y la densidad de entrecruzamientos entre las cadenas del polímero. 
El hinchamiento es un mecanismo por el cual se puede activar la liberación del 
agroquímico incorporado en la matriz polimérica. Si el hinchamiento es rápido, entonces 
el proceso de difusión a través del polímero hinchado es el proceso que controla la 
liberación del agroquímico, por el contrario, si el hinchamiento es lento, entonces este 
controlará la velocidad de liberación. 
1.5 Fertilizantes seleccionados 
El cloruro de potasio (KCl) es el fertilizante potásico más ampliamente utilizado debido a 
su bajo costo y porque contiene más potasio que la mayoría de fertilizantes. 
Dependiendo de su pureza puede contener 50 - 52% de K (60 – 63% K2O).  El cloruro de 
potasio es frecuentemente voleado sobre la superficie del suelo a fertilizar justo antes de 
la labranza y la siembra. El cloruro de potasio se disuelve rápidamente en el agua del 
suelo. Los cationes K+ son retenidos en los sitios de intercambio catiónico cargado 
negativamente en las arcillas y la materia orgánica.60 
El fosfato de diamonio, (NH4)2HPO4, es una excelente fuente de fósforo y nitrógeno. Este 
compuesto es altamente soluble y se disuelve rápidamente en el suelo liberando fosfato y 
amonio disponible para las plantas. Una característica importante del fosfato de amonio 
es el pH alcalino que desarrolla en los puntos alrededor de los gránulos que se disuelven. 
Debido al amonio liberado desde los gránulos y al aumento de pH en el suelo, se 
desprende amoniaco volátil que puede ser dañino para las semillas y las plantas que se 
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encuentren en las proximidades inmediatas, por lo tanto se debe tener cuidado de no 
aplicar altas concentraciones de fosfato de diamonio cerca de las semillas que están 
germinando.61 
Tabla 1-3. Propiedades fisicoquímicas de los agroquímicos modelo. 
Propiedad Cloruro de potasio Fosfato de diamonio 
Formula química KCl (NH4)2HPO4 
Estado físico Sólido Sólido 
Composición 60-63% K2O (50 – 52% K) 18% N, 46% P2O5 (20% P) 
Color Blanco Blanco 
pH Aprox. 7 7.5 a 8 
Solubilidad en agua (20ºC) 344 g/L 588 g/L 
 
1.6 Polímeros seleccionados 
Teniendo en cuenta las propiedades de los agroquímicos modelos, se emplearon 
matrices poliméricas como matriz de liberación controlada, con lo cual se busca avanzar 
en el camino de la prevención de la contaminación agroambiental derivada del sobreuso 
de fertilizantes convencionales. Las formulaciones de liberación controlada fueron 
preparadas utilizando los polímeros biodegradables descritos a continuación:  
 Almidón pregelificado 
 Alginato 
 Quitosan 
 Xantano 
 Xantano-almidón  
 Alginato:quitosan 
 Xantano:quitosan 
1.6.1 Sistemas basados en matriz polimérica de almidón 
El almidón es uno de los polímeros más abundantes en la naturaleza y consiste de 
unidades de glucosa (C6H10O5)n con n desde 300 hasta 1000. Este material está 
compuesto por una mezcla de dos polímeros, amilosa y amilopectina. La amilosa es un 
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polímero lineal con un peso molecular menor a 0.5 millones de Dalton, dependiendo de 
su origen botánico. Las macromoléculas de amilosa consisten de unidades α-D-
glucopiranosa unidas por enlaces acetal α-1,4. Las moléculas de amilopectina son 
mucho más largas y ramificadas con pesos moleculares entre 50-100 millones de Dalton. 
Las moléculas contienen enlaces lineales α-1,4 y ramificaciones α-1,6.62 
El almidón tratado térmicamente pierde su cristalinidad y su birefrigerancia, además de 
darle la capacidad a los gránulos de almidón de hincharse y formar geles en agua fría. 
 
Figura 1-3.Estructura química de la amilosa. 
 
El almidón ha sido utilizado en la preparación de sistemas de liberación controlada de 
urea,10 así como P y K prevenientes de la impregnación de almidón sulfonado en una 
solución de roca fosfórica, KOH y ácido acrílico.8 Generalmente el almidón debe ser 
modificado con otros polímeros para mejorar sus propiedades. 
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Figura 1-4. Estructura química de la amilopectina. 
 
1.6.2 Sistemas basados en matriz polimérica de alginato 
El ácido algínico es un polisacárido natural aniónico que se encuentra en la pared celular 
de las algas pardas (Phaeophyceae). Está formado por residuos de ácido β-D-
manurónico y ácido α-L-gulurónico, unidos por enlaces 1,4-glicosídicos y ordenados en 
secuencias compuestas de unidades de ácido gulurónico, ácido manurónico o aquellas 
en las que se alteran el ácido gulurónico y el ácido manurónico. 
 
 
   ácido α-L-gulurónico      
Figura 1-5.Estructura química del alginato. 
 
 
ácido β-D-manurónico 
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La principal fuente comercial de ácido algínico se basa en la extracción alcalina de las 
sales algínicas presentes en diferentes especies de algas de los géneros Laminaria, 
Ascophyllumy Macrocystis. Las sales obtenidas son precipitadas con sales cálcicas para 
finalmente obtener el ácido algínico y alginato de sodio por tratamiento con un ácido y 
carbonato de sodio. Las sales algínicas formadas con metales alcalinos son solubles en 
agua a pH neutro y moderadamente básico, mientras que la forma ácida es insoluble a 
pH inferior a 3. En presencia de cationes di y polivalentes, las cadenas de alginato se 
asocian dando lugar a la gelificación.  
 
Aunque muy pocos autores han reportado el uso de las sales de alginato en la 
preparación de formulaciones de liberación controlada de fertilizantes, trabajos como el 
realizado por Wang Y. et. al.4 reportan el uso del polielectrolito complejo k-
carragenano:alginato de sodio en la liberación controlada de fertilizantes nitrogenados y 
muestran que estos materiales son matrices potencialmente promisorias. 
 
1.6.3 Sistemas basados en matriz polimérica de quitosan 
El quitosan es un polisacárido lineal catiónico derivado de la quitina, la cual se encuentra 
en los caparazones de insectos y crustáceos. La quitina está compuesta de unidades    
β-D-glucosamina unidas por enlaces 1,4 con un grado variable de N-acetilación. Cuando 
el grado de N-acetilación es menor al 50%, el polímero es llamado quitosan.4,63,64 
 
Figura 1-6.Estructura química del quitosan. 
 
El quitosan ha sido utilizado en el control de enfermedades en las plantas. Este polímero 
inhibe el crecimiento y desarrollo de hongos y es activo contra virus, bacterias y otras 
pestes.65  Teniendo en cuenta estas propiedades que mejoran el sistema de defensas de 
las plantas, es de interés buscar otras aplicaciones agrícolas para este polímero como 
puede ser la liberación controlada de agroquímicos. 
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1.6.4 Sistemas basados en matriz polimérica de xantano 
El xantano ó goma xantan es un heteropolisacarido extracelular de alto peso molecular, 
producido por la bacteria Xanthomas campestris. Se caracteriza por sus propiedades 
reológicas únicas que han encontrado muchas aplicaciones en la industria alimentaria 
 
 
Figura 1-7. Estructura química del xantano. 
 
La estructura primaria del xantano consiste en una cadena principal de residuos β-D-
glucopiranosa unidos por enlaces 1,4 y un trisacárido de β-D-manosa-β-D-ácido 
glucurónico-α-D-manosa, el cual se encuentra unido cada dos unidades de glucosa en la 
cadena principal. Algunas unidades de manosa terminales pueden estar piruviladas, y 
algunas de las manosas internas pueden estar acetiladas. Este polímero debe su 
carácter aniónico a la presencia de ácido glucurónico y ácido pirúvico.62 
Los polímeros catiónicos y aniónicos tiene la capacidad de formar polielectrolitos 
complejos cuando son mezclados en solución acuosa con otro polímero de carga 
contraria, es así como las mezclas de quitosan con xantano o alginato de sodio, 
preparadas a un pH adecuado producen un polielectrolito complejo.63 
1.7 Modelos de liberación 
Existen numerosos modelos cinéticos, los cuales describen la liberación del principio 
activo incorporado en la matriz polimérica, sin embargo pocos intentos de modelo para 
sistemas de liberación controlada en matrices hinchables han sido realizados. 
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Peppas et al.66   desarrollaron un modelo de estado seudo estable para la difusión de 
solutos desde polímeros con expansión volumétrica. Korsmeyer y Peppas,67 por su parte 
desarrollaron un modelo matemático basado en el coeficiente de difusión del soluto como 
función de la concentración del solvente adsorbido en una forma consistente con la teoría 
de volumen libre, ya que en la liberación de solutos desde hidrogeles, la primera etapa 
del proceso se asocia al ingreso de agua en la matriz cristalina que contiene el soluto 
disperso, el polímero se hincha reduciendo la temperatura de transición vítrea; al mismo 
tiempo el soluto se difunde a través de la región hinchada hasta que es liberado al medio 
externo. Tanto el hinchamiento como el transporte del soluto generalmente no siguen el 
mecanismo de difusión Fickiano. 
El modelo matemático de liberación Korsmeyer – Peppas sigue la relación dada por la 
ecuación (1.1) 
𝑴𝑴𝒕𝒕
𝑴𝑴∞
= 𝒌𝒌 𝒕𝒕𝒏𝒏     (1. 1) 
 
Donde 𝑀𝑀𝑡𝑡 𝑀𝑀∞⁄  es la fracción de principio activo liberado a un tiempo 𝑡𝑡. 𝑘𝑘 es una 
constante de velocidad de liberación característica del sistema polímero – principio 
activo. Y 𝑛𝑛 es el exponente de difusión, el cual está relacionado con la forma geométrica 
de la formulación e indica el mecanismo de transporte, como se muestra en la          
Tabla 1-4.66,68,69 Para encontrar el mecanismo de transporte de un principio activo, el 
primer 60% de los datos experimentales de liberación son ajustados en el modelo de 
liberación. 
 
Tabla 1-4. Interpretación de los exponentes de difusión  para matrices poliméricas 
hinchables con forma de tableta cilíndrica.70 
Exponente de difusión (𝑛𝑛) Mecanismo de transporte Velocidad como función del tiempo 
0.45 Difusión Fickiana 𝑡𝑡−0.5 
0.45 – 0.89 No Fickiano 𝑡𝑡𝑛𝑛−1 
0.89 Caso II Liberación orden cero 
> 0.89 Super Caso II 𝑡𝑡𝑛𝑛−1 
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La difusión de moléculas a través de un polímero puede ser descrita adecuadamente por 
la ley de Fick, siempre y cuando la estructura y la movilidad de las cadenas en el 
polímero no sean modificadas significativamente por la presencia de moléculas 
penetrantes en el polímero. Cuando el proceso de difusión es acompañado por otros 
fenómenos como la transformación de fase, la relajación estructural o la deformación 
mecánica, el proceso de difusión puede ser descrito por el Caso II o el Super Caso II de 
transporte.  
 
El Caso II solo ocurre durante el transporte de pequeñas moléculas en polímeros vítreos 
o durante la interdifusión de polímeros cuando uno de los dos se encuentra en el estado 
vítreo. Cuando un polímero en estado vítreo es inmerso en un solvente capaz de actuar 
como agente hinchante, ocurrirá una absorción parcial de solvente para llenar el volumen 
libre en la superficie del polímero, y posteriormente ocurrirá una absorción adicional que 
causará el hinchamiento del polímero a través del cambio conformacional de las cadenas 
o segmentos poliméricos, el cual es obstaculizado por las fuerzas intra e 
intermoleculares. En estos casos el mecanismo de transporte es asociado al movimiento 
constante del frente de penetración líquido, que separa el polímero altamente hinchado, 
del núcleo seco.71  
 
 2. Materiales y métodos 
2.1 Fertilizantes y polímeros 
Los agroquímicos modelo utilizados en la realización de las formulaciones presentadas 
en esta memoria, fueron KCl (Grado reactivo, Merck, Alemania) y (NH4)2HPO4 (ACS 
Análisis, Scharlau, España). 
Todos los polímeros utilizados fueron de grado técnico, a excepción del alginato de sodio 
(Grado reactivo, Carlo Erba, Francia). El almidón pregelificado de maíz y el xantano 
fueron suminstrados por la industria farmacéutica francesa Roquette y la industria China 
Deosen Biochemical, respectivamente, mientras que el alginato de sodio fue suminstrado 
por Carlo Erba. El quitosan fue suministrado por la industria noruega Chitosan. De 
acuerdo con la información suministrada por el fabricante, este quitosan es obtenido a 
partir de caparazones de cangrejos, presenta una densidad de carga media, un grado de 
desacetilación de 84% y un peso molecular bajo. El tamaño de partícula de todos los 
polímeros fue menor a 177 µm (100% a través de malla 80). 
El quitosan utilizado fue purificado por reprecipitación. Se preparó una solución de 
quitosan 1.0% en HCl 0.05 N, la cual fue neutralizada con NaOH 0.5 N. El quitosan fue 
centrifugado (3000 rpm x 30 min), lavado con agua destilada y secado a 55 por 24 h. Las 
películas formadas fueron molidas y tamizadas a través de un tamiz de 500 µm. 
2.2 Síntesis de Xantano-almidón 
25 g de almidón pregelificado fueron dispersados en 500 mL de agua destilada y 
posteriormente se adicionaron 25 g de xantano bajo agitación constante. Ésta mezcla fue 
calentada en una baño maría por 1 h. Se permitió enfriar la mezcla hasta 55ºC y se 
adicionaron 25 mL de NaOH 1 N (Grado analítico, Merck, Alemania), 0.5 g de 
hexametafosfato de sodio (Grado analítico, J.T. Baker, EE.UU.)  y 2.5 g de sulfato de 
sodio (Grado analítico, Carlo Erba, Francia). Pasadas 5 h, se neutralizó la mezcla de 
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reacción con HCl 1 N (Grado analítico, J.T. Baker, EE.UU.).  El almidón modificado fue 
centrifugado (3000 rpm x 30 min), lavado con agua destilada y secado a 55ºC por 24 h. 
Las películas formadas fueron molidas y tamizadas a través de un tamiz de 500 µm.11 El 
entrecruzamiento fue confirmado mediante la toma del espectro infrarrojo del sólido 
obtenido. 
2.3 Preparación de los polielectrolitos complejos 
xantano:quitosan y alginato:quitosan 
100 mL de una solución de xantano o alginato de sodio 1.0% en agua fueron mezclados 
con 100 mL de una solución de quitosan al 1.0% en HCl 0.05 N (pH 5.6) bajo constante 
agitación.63,72 Pasadas 24 h se centrifugó la mezcla (3000 rpm x 30 min) y el hidrogel 
obtenido fue lavado con agua destilada y secado a 55ºC por 24 h. Las películas formadas 
fueron molidas y tamizadas a 500 µm. 
2.4 Preparación de las formulaciones  
Se prepararon tabletas cilíndricas comprimidas de los polímeros junto con KCl y 
(NH4)2HPO4. La identidad de las formulaciones preparadas se encuentra resumida en la 
Tabla 2-1. Todos los componentes fueron mezclados y 500 mg fueron introducidos en un 
molde al cual se aplicó una presión de 14000 Lb por un 1 minuto. El diámetro de las 
tabletas obtenidas fue de 1.3 cm y su espesor de aproximadamente 0.3 cm. Todas las 
formulaciones contienen 2% de estearato de magnesio el cual actúa como un lubricante, 
50% matriz polimérica, 24% KCl y 24% (NH4)2HPO4. 
Tabla 2-1. Matrices poliméricas de las formulaciones ensayadas. 
Formulación Matriz polimérica 
A Almidón pregelificado 
B Alginato de sodio 
C Xantano 
D Quitosan 
E Alginato:quitosan 1:1 
F Xantano:quitosan 1:1 
G Xantano-almidón 
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2.5 Ensayos de hinchamiento de los polímeros 
El grado de hinchamiento en medio acuoso juega un papel muy importante en la 
aplicación que se le dé a una matriz polimérica hidrofílica, ya que éste influye en la 
difusión del soluto a través del hidrogel, en las propiedades superficiales y en las 
propiedades mecánicas. El grado de hinchamiento es afectado por la composición del 
polímero y las condiciones fisicoquímicas del medio de hinchamiento. 
Para determinar el grado de hinchamiento en peso (GHP) de los diferentes polímeros en 
agua desionizada y en una solución de CaCl2 0.01 M pH 5.0, se prepararon tabletas de 
los polímeros sin los agroquímicos modelo. Las tabletas fueron sumergidas en agua 
destilada y en la solución de CaCl2 por 6 h utilizando una canasta metálica. 
Posteriormente, se retiró el exceso de agua en la canasta de agua y se registró el peso 
de  las pastillas hinchadas. Los datos obtenidos fueron reemplazados en la relación 2. 1 
 
𝑮𝑮𝑮𝑮𝑮𝑮 = 𝒎𝒎𝒕𝒕−𝒎𝒎𝟎𝟎
𝒎𝒎𝟎𝟎
      (2. 1) 
 
Donde 𝑚𝑚𝑡𝑡 representa la masa de la tableta a un tiempo 𝑡𝑡 y 𝑚𝑚0 es la masa inicial de la 
tableta. 
 
Figura 2-1. Canasta utilizada para determinar el grado de hinchamiento. 
2.6 Ensayos de liberación en agua 
Para determinar el comportamiento de la liberación de las diferentes formulaciones 
preparadas, se realizaron ensayos de liberación en un disolutor equipado con vasos de 1 
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L y un agitador mecánico por cada vaso. Las condiciones de trabajo fueron 1 tableta por 
cada 450 mL de agua desionizada, 25°C y 100 rpm. Se tomaron alícuotas de 5 mL cada 
2 minutos por 30 minutos, cada 5 minutos por 60 min y finalmente por 10 min durante 3 
h. La cantidad de potasio liberada en el tiempo fue determinada por absorción atómica, 
mientras que la cantidad de amonio y fosfato liberada fue determinada por métodos 
colorimétricos.  
2.7 Suelos 
Se utilizaron dos suelos con diferentes propiedades fisicoquímicas para determinar la 
eficiencia de las formulaciones propuestas en suelos. Uno de los suelos fue colectado en 
la finca el Laurel, municipio Ventaquemada, en el Departamento de Boyacá a una 
profundidad de 0–30 cm, mientras que el segundo suelo consistió en un suelo preparado 
modelo, diseñado a partir de la mezcla de diferentes suelos y arena con el objeto de 
obtener un suelo de textura arenosa. 
2.8 Análisis fisicoquímico de los suelos 
Con el objeto de determinar la influencia de los fertilizantes diseñados sobre las 
características fisicoquímicas de los suelos, éstas fueron determinadas antes y después 
realizar el ensayo de lixiviación. Todos los métodos utilizados se basaron en los métodos 
de referencia reportados por el Instituto Geografico Agustín Codazzi73 y el Centro 
Nacional de Investigaciones de Café (CENICAFE)74. 
2.8.1 Preparación de la muestra de suelo 
Para iniciar el análisis de las muestras de suelo fue necesario secar las muestras a 35ºC 
por 72 h y tamizarlas por un tamiz de 2.0 mm de abertura.  
2.8.2 pH 
10.0 g de la muestra previamente secada y tamizada es mezclada con 10.0 mL de agua 
destilada y desionizada, hasta formar una suspensión homogénea. Pasados 30 min la 
muestra es rehomogenizada y el pH medido utilizando un pHmetro de mesa (HI2212, 
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Hanna Instruments) con electrodo de pH combinado y sonda para corrección por 
temperatura.  
2.8.3 Capacidad de intercambio catiónico (CIC) 
25.0 mL de acetato de amonio 1.0 N a pH 7.0, fueron adicionados a una muestra de 5.0 g 
de muestra seca y tamizada. La mezcla fue agitada por 20 min y dejada en reposo hasta 
el día siguiente. Posteriormente el extracto obtenido fue filtrado utilizando un embudo 
Buchner con papel de filtro y un erlenmeyer con desprendimiento lateral conectado a una 
línea de vacío. El suelo retenido en el filtro fue lavado tres veces con alícuotas de 10.0 
mL de acetato de amonio 1.0 N a pH 7.0, permitiendo que la solución extractora se 
filtrara, sin permitir que el suelo llegara a sequedad. 
El extracto obtenido fue almacenado a 4ºC para determinar posteriormente las bases 
intercambiables por absorción atómica. 
Para continuar con la determinación de la CIC, se conectó el embudo que contenía el 
suelo a un erlenmeyer limpio. El suelo fue lavado con cinco alícuotas de 10.0 mL de 
etanol 95%, permitiendo que se filtrara la mayor cantidad de etanol. El etanol filtrado fue 
descartado y el erlenmeyer lavado con agua destilada. El embudo fue conectado de 
nuevo al erlenmeyer y a la bomba de vacío, y se adicionaron cinco alícuotas de 10.0 mL 
de una solución de NaCl 10% sobre el suelo, permitiendo que cada alícuota se filtrara 
completamente antes de adicionar la siguiente. 
El filtrado obtenido fue mezclado con 5.0 mL de formaldehído y cinco gotas de 
fenolftaleína, para ser titulado con una solución estandarizada de NaOH 0.1 N. El blanco 
de la titulación fue una solución compuesta por 50.0 mL de NaCl 10%, 5 mL de 
fermaldehído y 5 gotas de fenolftaleína.  
La capacidad de intercambio cationico de la muestra en cmolc kg-1  es igual a: 
𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪 = [𝑵𝑵𝑵𝑵𝑵𝑵𝑮𝑮]∗(𝑽𝑽𝑵𝑵𝑵𝑵𝑵𝑵𝑮𝑮−𝑽𝑽𝑩𝑩)∗𝟎𝟎.𝟏𝟏
𝑮𝑮𝑴𝑴
     (2.2) 
Donde:  [𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁]: Concentración del NaOH (mmolc/mL) 
𝑉𝑉𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁: Volumen gastado de NaOH en la titulación (mL) 
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𝑉𝑉𝐵𝐵: Volumen gastado por el blanco (mL) 
𝑃𝑃𝑀𝑀: Peso de la muestra en kg 0.1: factor de conversión de mmolc a cmolc 
2.8.4 Bases intercambiables (Ca, Mg, K, Na) 
El extracto obtenido tras filtrar el acetato de amonio del suelo (numeral 2.8.3) es 
transferido cuantitativamente a un balón aforado de 250 mL, junto con 2.5 mL de LaCl3 al 
10%, y llevado a volumen con agua destilada y desionizada. La valoración se realizó en 
un espectrofotómetro de absorción atómica, utilizando una serie de soluciones patrón 
entre 0 y 30.0 mg/L, y las siguientes condiciones instrumentales: 
Tabla 2-2.Parámetros para la determinación de bases intercambiables por absorción 
atómica. 
Parámetro Calcio Potasio Magnesio Sodio 
Proporción flujo llama 
aire/acetileno 10:2 10:2 10:2 10:2 
Corriente de la lámpara (mA) 10 12 6 8 
Longitud de onda (nm) 422.7 766.5 285.2 589.0 
 
Las bases intercambiables expresadas en cmolckg-1 se calculan individualmente de 
acuerdo a la siguiente fórmula: 
𝑩𝑩𝑵𝑵𝑩𝑩𝑩𝑩 𝒊𝒊𝒏𝒏𝒕𝒕𝑩𝑩𝒊𝒊𝒊𝒊𝑵𝑵𝒎𝒎𝒊𝒊𝒊𝒊𝑵𝑵𝒊𝒊𝒊𝒊𝑩𝑩 �𝒊𝒊𝒎𝒎𝒄𝒄𝒊𝒊𝒊𝒊𝒌𝒌𝒌𝒌−𝟏𝟏� = 𝑳𝑳𝑳𝑳𝑳𝑳∗𝟎𝟎.𝟐𝟐𝟐𝟐∗𝟏𝟏𝟎𝟎𝟎𝟎𝑬𝑬∗𝑮𝑮𝑴𝑴∗𝟏𝟏𝟎𝟎𝟎𝟎𝟎𝟎    (2.3) 
Donde 
𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 : Concentración de base intercambiable en el extracto. 0.25: Volumen total del extracto en L 100: Factor de conversión de molc a cmolc 
𝐸𝐸: Peso de una molc de Ca2+ (20.04 g), K+ (39.09), Mg2+ (12.15 g)  o Na+ (22.99 g) según 
la base que se esté calculando. 
𝑃𝑃𝑀𝑀: Peso de la muestra en kg 1000: Factor de conversión de g a mg. 
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2.8.5 Carbono orgánico 
El contenido de carbono orgánico oxidable en las muestras de suelo fue determinado por 
el método de Walkley y Black modificado, con valoración volumétrica.  
Una muestra de 0.40 g de suelo seco y tamizado a través de malla No. 60 (0.250 mm) es 
transferida a un erlenmeyer de 250 mL. Posteriormente, 10.0 mL de K2Cr2O7 1.0 N y 10.0 
mL de H2SO4 98% (Grado analítico, J.T. Baker, EE.UU.) son adicionados al erlenmeyer, 
bajo cabina de extracción y se permite el enfriamiento de la mezcla. Para iniciar la 
valoración volumétrica, se adicionaron 100 mL de agua destilada junto con 5 gotas de 
ferroína y se tituló lentamente con sulfato ferroso 1 N. 
El porcentaje de carbono orgánico oxidable se calcula de acuerdo a la siguiente fórmula: %𝑪𝑪𝑵𝑵𝑵𝑵𝑶𝑶𝒊𝒊𝑶𝑶𝑵𝑵𝒊𝒊𝒊𝒊𝑩𝑩 = (𝑽𝑽𝑩𝑩−𝑽𝑽𝑴𝑴)∗𝑵𝑵∗𝟎𝟎.𝟎𝟎𝟎𝟎𝟎𝟎𝑮𝑮𝑴𝑴 ∗ 𝟏𝟏𝟎𝟎𝟎𝟎     (2. 4) 
Donde 
𝑉𝑉𝐵𝐵: Volumen de sulfato ferroso gastado en la titulación del blanco en mL 
𝑉𝑉𝑀𝑀: Volumen de sulfato ferroso gastado en la titulación de la muestra en mL 
N: Normalidad del sulfato ferroso 
0.003: Peso de carbono en g/meq 
PM: peso de la muestra en g 
2.8.6 Fósforo disponible 
Una muestra de 2.85 g de suelo fue extraída con 20 mL de solución extractora Bray II 
(HCl 0.1 N + NH4F 0.03 N) por 40 segundos. El fósforo fue determinado como ortofosfato 
determinando la absorbancia del complejo azul de molibdato reducido con acido 
ascórbico.  La absorbancia de las soluciones patrón y de las muestras fue determinada 
en el espectrofotómetro UV-Vis Perkin Elmer Lambda 25, a una longitud de onda de 890 
nm, después de 15 min  y antes de 30 min de mezcladas las soluciones. 
La concentración de fósforo disponible en el suelo en mg kg-1 es igual a: 
𝑮𝑮 = 𝑳𝑳∗𝟎𝟎.𝟎𝟎𝟐𝟐𝟎𝟎
𝑮𝑮𝑴𝑴
         (2. 5) 
Donde: 
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𝐿𝐿: Concentración de fósforo en el extracto en mg L-1 0.020: Volumen solución extractora en L 
PM: Peso de la muestra de suelo en kg 
2.8.7 Boro disponible 
Una muestra de 10.0 g de suelo fue extraída con 25.0 mL de solución extractora (0.2 g 
Ca(H2PO4)2•H2O y 1.0 mL de ácido acético glacial en 1.0 L agua destilada). El boro 
extraído fue determinado por el método de la Azometina H. La absorbancia de las 
soluciones patrón y de las muestras fue determinada en el espectrofotómetro UV-Vis 
Perkin Elmer Lambda 25, a una longitud de onda de 420 nm, después de 2 h de 
desarrollo de color. 
La concentración de boro disponible en el suelo en mg kg-1 es igual a: 
𝑩𝑩 = 𝑳𝑳∗𝟎𝟎.𝟎𝟎𝟐𝟐𝟐𝟐
𝑮𝑮𝑴𝑴
       (2. 6) 
Donde: 
𝐵𝐵: Concentración de boro en el extracto en mg L-1 0.025: Volumen solución extractora en L 
PM: Peso de la muestra de suelo en kg 
2.8.8 Elementos menores intercambiables (Cu, Fe, Mn, Zn) 
La extracción de los microelementos disponibles en el suelo se realizó  con una solución 
preparada por disolución de 14.92 g de trietanolamina, 1.96 g de ácido 
dietilentriaminopentaacético  y 1.11 g de CaCl2 en 1.0 L de agua desionizada y ajustando 
el pH a 7.30 ± 0.05. 
Una muestra de 12.50 g de suelo fue mezclada con 25.0 mL de solución extractora con 
constante agitación durante 2 h y posteriormente fue centrifugada. El sobrenadante fue 
filtrado y la valoración de los cationes realizada en el espectrofotómetro de absorción 
atómica Perkin Elmer – Analyst 300. 
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2.8.9 Amonio en suelo por destilación 
Una muestra de 5.0 g de suelo fue sometida a extracción con 50 mL de KCl 1.0 N, 
mediante agitación mecánica durante 1 h. Pasado este tiempo la muestra es centrifugada 
y una alícuota de 40 mL del extracto es destilada utilizando un destilador semiautomático 
Labconco, sobre una solución de ácido bórico 2%.  
El amonio destilado es valorado por titulación potenciometrica del ácido bórico con H2SO4 
0.005 N hasta  pH 4.50. 
2.9 Ensayos de lixiviación en columnas de suelo 
Para determinar la tasa de lixiviación de las formulaciones preparadas se utilizó el 
montaje mostrado en la Figura 2-1. Las columnas consistieron de cilindros de PVC 
(diámetro interno = 5.7 cm , altura = 15 cm) con una malla de 0.5 mm al fondo, en las 
cuales se dispusieron 20 g de arena, previamente lavada con HCl 1 N, al fondo de la 
columna, sobre la cual se cargaron 250 g de uno de los suelos modelo previamente 
tamizado a 2 mm. Cada columna fue parcialmente sumergida en una solución de CaCl2  
0.01 N para humedecer el suelo por capilaridad y permitir el correcto humedecimiento  y 
percolación del lixiviado a través de la columna de suelo. Cuando la solución de CaCl2  
ascendió completamente, la columna fue retirada de la solución y fue tapada con un 
película plástica para reducir la evaporación de agua. 
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Figura 2-2. Esquema del montaje de lixiviación en columnas de suelo. 
Una vez finalizado el drenaje se introdujeron 2 tabletas de la formulación ensayada a 1.0 
cm de profundidad y se taparon nuevamente las columnas con la película plástica. 
Después de 24 h, 25 mL de agua fueron rociados en cada columna de suelo, simulando 
un régimen de pluviosidad alta (12 mm/día), y el lixiviado producido fue recogido para 
analizar el contenido de nitrógeno, fósforo y potasio. El proceso de lixiviación se repitió a 
intervalos de 24 h durante 10 semanas. Todos los resultados fueron basados en tres 
réplicas de cada ensayo. 
De esta manera se hicieron un total de 8 ensayos: seis con las formulaciones de 
fertilizante listadas en la Tabla 2-1, una con suelo sin fertilizar y otra con suelo en el cual 
se incorporó una tableta preparada solo con KCl y (NH4)2HPO4 con la misma cantidad 
contenida en las formulaciones de liberación controlada. Cada ensayo fue hecho por 
triplicado. 
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2.10 Evaluación del contenido NPK en las soluciones 
percoladas 
La solución percolada a través de las columnas fue recolectada cada 24 h. Las 
soluciones fueron almacenadas a 4ºC hasta el momento de su análisis.  El contenido de 
potasio, fósforo y amonio fue determinado como se indica en las secciones 2.8.4, 2.8.6 y 
2.8.9, respectivamente, exceptuando el paso de extracción en los tres casos.  
 
 

 3. Resultados y discusión 
3.1 Confirmación síntesis xantano-almidón 
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Figura 3-1. Espectro infrarrojo xantano-almidón. 
En la Figura 3-1 se muestra el espectro infrarrojo del sólido obtenido tras la reacción de 
almidón, xantano y hexametafosfato de sodio.  El espectro muestra el perfil típico de un 
polisacárido en el rango de 920–1100 cm-1 con los picos característicos atribuidos al 
estiramiento del enlace C-O/C-C. El pico alrededor de 1404 -1410 cm-1 es debido a la 
flexión OH. El pico alrededor de 1606 cm-1  es debido al agua ligada presente tanto en la 
estructura del almidón como en el xantano. La banda alrededor de 2917 cm-1 es 
característica del estiramiento C-H en alifáticos, mientras que la banda ancha centrada 
en 3319 cm-1 es debida a los grupos O-H y es atribuida a los estiramientos vibracionales 
asociados con los puentes de hidrogeno inter e intramoleculares de los grupos hidroxilo. 
Shalvari et.al. reportaron que el espectro infrarrojo de la mezcla física de almidón, 
xantano y trimetafosfato de sodio presenta dos picos característicos a 1298  y 997 cm-1 
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debido a los enlaces P=O y P-O, respectivamente, mientras que los polisacáridos 
entrecruzados con grupos fosfato presentan un nuevo pico alrededor de 1244 – 1266 cm-
1, como el observado en el espectro infrarrojo del almidón modificado.11 
3.2 Grado de hinchamiento de los polímeros 
En la Tabla 3-1 se lista el grado de hinchamiento (GHP) obtenido para cada uno de los 
biopolímeros utilizados en las formulaciones agroquímicas propuestas. El ingreso de 
agua al sistema polimérico define no solo la estabilidad mecánica del mismo, sino 
también la cinética de liberación de los agroquímicos incorporados. El almidón, el 
xantano, y el alginato son polímeros que tras ser hinchados, se solubilizan en agua 
debido a que no tienen una estructura entrecruzada, ni cadenas poliméricas lo 
suficientemente largas que disminuyan su compatibilidad con el agua. Debido a esto fue 
necesario medir el grado de hinchamiento de las tabletas tras 6 h de inmersión en el 
medio de liberación. 
Tabla 3-1. Grado de hinchamiento. (Media ± Desviación Estándar, n = 3). 
Polímero GHP en agua  GHP en CaCl2 0.01 M 
Almidón pregelificado 0.441 ± 0.014 0.404 ± 0.010 
Alginato 0.877 ± 0.023 0.712 ± 0.013 
Xantano 1.156 ± 0.021 1.001 ± 0.010 
Quitosan 0.472 ± 0.009 0.514 ± 0.012 
Xantano:quitosan 1.414 ± 0.008 1.102 ± 0.019 
Alginato:quitosan 1.048 ± 0.020 1.099 ± 0.027 
Almidón-xantano 1.957 ± 0.022 1.814 ± 0.041 
 
El almidón pregelificado presentó un grado de hinchamiento de 0.441, cercano a valores 
reportados para almidones de maíz.11 Este bajo grado de hinchamiento muestra una alta 
interacción entre las cadenas poliméricas de amilosa y amilopectina, que impiden la 
entrada de agua en los gránulos del almidón. En cuanto a los polímeros aniónicos; 
alginato y xantano, se obtuvieron grados de hinchamiento de 0.877 y 1.156 
respectivamente. El mayor grado de hinchamiento de estos polímeros se debe a la 
presencia de las cargas aniónicas de los grupos carboxílicos sobre las cadenas 
poliméricas, lo cual hace que el polímero tenga una mayor afinidad por el agua. 
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Los polielectrolitos complejos presentan un mayor grado de hinchamiento que los 
polímeros por separado, lo cual se puede deber al aumento en el número de cargas 
fijadas a la red polimérica que provoca un incremento en las repulsiones electrostáticas 
entre las cadenas, y así mismo, un aumento en la hidrofilicidad y en el grado de 
hinchamiento del polímero. 
Normalmente, un incremento de la densidad de entrecruzamiento genera una 
disminución en el grado de hinchamiento de un polímero.11 Sin embargo, en el caso del 
almidón entrecruzado, la reacción con hexametafosfato introduce cargas aniónicas, que 
se repelen entre sí, y generan una expansión de la red polimérica que facilita la absorción 
de agua. Además de esto, los contraiones de las cargas aniónicas introducidas pueden 
incrementar la presión osmótica y por lo tanto generar un aumento en el grado de 
hinchamiento del polímero.  
El grado de hinchamiento para los polímeros aniónicos, alginato y xantano resultó 
significativamente menor en la solución de CaCl2. Esta disminución en la capacidad de 
retención de agua en la estructura de estos polímeros es debida a la presencia del ión 
Ca2+, el cual actúa como un agente de gelificación, hace la estructura menos hidrofílica y 
por lo tanto disminuye el grado de hinchamiento de la estructura polimérica.57 
El quitosan presentó un aumento en el grado de hinchamiento, el cual puede ser debido 
a que por debajo de pH 6.2 el quitosan se encuentra protonado y por lo tanto la 
estructura se hace más hidrofílica favoreciendo el hinchamiento de la misma. 
3.3 Ensayos de liberación en agua 
Los porcentajes de liberación de cada nutriente fueron calculados y graficados como una 
función del tiempo para comparar el perfil de liberación de las formulaciones ensayadas. 
En las Figuras 3-2, 3-4 y 3-6 se muestran los perfiles de liberación de NH4+, HPO42- y K+ 
para las matrices poliméricas estudiadas, desde el inicio del ensayo hasta el tiempo 
requerido para que las diferentes formulaciones alcanzaran la máxima liberación. Aunque 
el perfil de liberación obtenido con el ensayo de liberación en agua o en CaCl2 0.01 N no 
refleja el tiempo real de liberación de las formulaciones en suelo, si permite contrastar los 
perfiles de diferentes formulaciones, y así seleccionar la matriz polimérica con una mayor 
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posibilidad de adecuarse a los requerimientos de un cultivo a lo largo de su ciclo de 
crecimiento.75 
La tableta basada en almidón se disgregó rápidamente al ponerse en contacto con el 
medio de liberación agitado, por lo tanto el comportamiento de liberación de esta 
formulación en medio acuoso no pudo ser estudiado adecuadamente.  Del mismo modo 
la tableta de quitosan se desintegró rápidamente por lo cual la liberación tanto de 
amonio, como fosfatos y potasio fue muy rápida y no controlada como se observa en la 
Figura 3-2. En cuanto a la formulación de alginato se observó que inicialmente la tableta 
se hincha en agua pero rápidamente la matriz polimérica es erosionada  debido a la  
solubilidad del alginato en agua, lo que facilita la liberación de los fertilizantes contenidos 
en el alginato que se solubiliza.  
 El xantano mostró la liberación de amonio, fosfato ácido y potasio más controlada, en 
comparación con las demás formulaciones, tomando cerca de 90 minutos para liberar el 
50% de los nutrientes en la formulación, mientras que las formulaciones basadas en los 
polielectrolitos xantano:quitosan, alginato:quitosan y el almidón modificado xantano-
almidón, tardaron alrededor de 25 min, 35 min y 30 min para alcanzar el 50% de 
liberación de los nutrientes.  
A pesar de que las formulaciones basadas en xantano:quitosan, alginato:quitosan y 
xantano-almidón presentan una elevada liberación de nutrientes al inicio del ensayo, se 
puede considerar que el uso de estas formulaciones es promisorio para la liberación 
controlada en suelo. 
En todos los casos la relación molar N:P es estequiométrica y cercana a la del fertilizante 
sólido (NH4)2HPO4 mostrando que en ningún caso se presentó una retención de amonio 
o fosfato en las formulaciones de xantano, alginato, o quitosan. 
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Figura 3-2.Curvas de liberación de NH4+ en agua. 
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Figura 3-3.Ajuste al modelo Korsmeyer-Peppas de los datos de liberación de NH4+en 
agua. 
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Figura 3-4.Curvas de liberación de HPO42-en agua. 
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Figura 3-5. Ajuste al modelo Korsmeyer-Peppas de los datos de liberación de HPO42-en 
agua. 
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Figura 3-6. Curvas de liberación de K+ en agua. 
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Figura 3-7. Ajuste al modelo Korsmeyer-Peppas de los datos de liberación de K+ en 
agua.  
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Figura 3-8. Curvas de liberación de NH4+ en CaCl2 0.01 M pH 5.0 
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Figura 3-9.Ajuste al modelo Korsmeyer-Peppas de los datos de liberación de NH4+ en 
CaCl2 0.01 M pH 5.0. 
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Figura 3-10.Curvas de liberación de HPO42- en CaCl2 0.01 M pH 5.0. 
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Figura 3-11.Ajuste al modelo Korsmeyer-Peppas de los datos de liberación de HPO42- en 
CaCl2 0.01 M pH 5.0 
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Figura 3-12.Curvas de liberación de K+ en CaCl2 0.01 M pH 5.0. 
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Figura 3-13.Ajuste al modelo Korsmeyer-Peppas de los datos de liberación de K+ en 
CaCl2 0.01 M pH 5.0 
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Los resultados de los ensayos de liberación en agua y CaCl2 0.01 M fueron analizados 
utilizando la relación empírica Korsmeyer-Peppas (ver ecuación 1.1). Para estimar los 
valores de 𝑛𝑛  y 𝐾𝐾 se linealizó la relación así: 
log �𝑀𝑀𝑡𝑡
𝑀𝑀∞
� = log(𝐾𝐾) +  𝑛𝑛 log(𝑡𝑡)    (4.1) 
 
Tabla 3-2.Parámetros del ajuste al modelo Korsmeyer–Peppas para los datos de 
liberación en agua. (Media ± DE). 
Nutriente Formulación 𝑛𝑛  𝐾𝐾 (𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛−𝑛𝑛) R2 
NH4+ 
Alginato 1,12 ± 0,01 2,68 ± 0,01 0,9999 
Xantano 0,88 ± 0,02 0,81 ± 0,03 0,9854 
Quitosan 1,89 ± 0,05 1,10 ± 0,04 0,9981 
Xantano:quitosan 0,94 ± 0,02 2,71 ± 0,02 0,9957 
Alginato:quitosan 0,97 ± 0,02 1,49 ± 0,03 0,9914 
Xantano-almidón 0,94 ± 0,01 2,06 ± 0,01 0,9983 
HPO42- 
Alginato 1,16 ± 0,02 2,57± 0,02 0,9989 
Xantano 0,93 ± 0,02 0,67 ± 0,02 0,9939 
Quitosan 1,84 ± 0,08 1,18 ± 0,06 0,9948 
Xantano:quitosan 0,91 ± 0,02 2,92 ± 0,02 0,9974 
Alginato:quitosan 1,06 ± 0,04 1,03 ± 0,05 0,9802 
Xantano-almidón 0,95 ± 0,01 1,92 ± 0,01 0,9981 
K+ 
Alginato 1,16 ± 0,03 2,69 ± 0,02 0,9975 
Xantano 0,89 ± 0,02 0,78 ± 0,03 0,9905 
Quitosan 1,77 ± 0,13 1,29 ± 0,10 0,9851 
Xantano:quitosan 0,90 ± 0,01 3,22 ± 0,01 0,9979 
Alginato:quitosan 0,91 ± 0,04 1,77 ± 0,04 0,9798 
Xantano-almidón 0,96 ± 0,01 1,82 ± 0,01 0,9987 
 
A partir de la pendiente y el intercepto de la gráfica de 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 �𝑀𝑀𝑡𝑡
𝑀𝑀∞
� versus log(𝑡𝑡), los 
parámetros  𝑛𝑛  y 𝐾𝐾 fueron calculados. Los resultados son resumidos en las Tablas 3-2  y 
3-3. Todos los coeficientes de correlación R2 se aproximan a 0.99, mostrando que el 
modelo empírico Korsmeyer – Peppas describe adecuadamente el proceso de liberación 
y puede ser utilizado para explicar el mecanismo de liberación de los nutrientes en las 
formulaciones ensayadas. Los valores de 𝑛𝑛 están en el rango de 0.88 a 1.77. Los valores 
más altos de 𝑛𝑛 fueron obtenidos para las formulaciones que se desintegraron 
rápidamente, por lo cual no es adecuado hablar de un mecanismo de liberación 
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especifico, ya que la liberación no fue controlada. La formulación basada en xantano 
presentó un 𝑛𝑛 cercano a 0.88 para los tres nutrientes, mostrando que en esta 
formulación, la liberación está controlada por la velocidad de relajación de las cadenas 
poliméricas, es decir que el proceso de relajamiento de las macromoléculas que ocurre 
tras la absorción de agua por el sistema, parece ser el paso determinante en la velocidad 
de liberación (caso II). Por lo tanto, si se desea controlar la velocidad de liberación global 
de la formulación basada en xantano es necesario proponer modificaciones que afecten 
la velocidad y grado de hinchamiento de esta matriz polimérica. 
Las formulaciones basadas en los polielectrolitos xantano:quitosan, alginato:quitosan y 
xantano-almidón, presentaron un valor de 𝑛𝑛 cercano pero mayor a 0.88, mostrando que 
se presentó la difusión anómala denominada Super Caso II, la cual se caracteriza por un 
aumento en la velocidad de absorción de agua en el polímero conforme la estructura de 
este se relaja e hincha.71 Ekenseair estudió el transporte de metanol en polimetil 
metacrilato, encontrando que el proceso de transporte puede ser manipulado y alterado, 
cambiando el grado de entrecruzamiento del polímero o incorporando entrecruzamientos 
más largos y flexibles que faciliten la entrada de agua y la relajación de la red 
polimérica.76 En nuestro caso existe una relación entre el grado de hinchamiento de la 
matriz polimérica con el mecanismo de liberación de la formulación. Tanto los 
polielectrolitos complejos, como el xantano-almidón, presentaron los mayores valores de 
hinchamiento y así mismo las formulaciones basadas en estas matrices poliméricas 
presentaron el mecanismo de transporte Super Caso II, mostrando que la introducción de 
las cargas aniónicas y catiónicas en las estructuras poliméricas y el aumento en la 
hidrofilicidad de los polímeros no solo es capaz de generar un aumento en el grado de 
hinchamiento de las matrices, sino también de incrementar la velocidad de transporte a 
través de la matriz. 
 
Aunque la presencia de iones en el medio de liberación alteró el grado de hinchamiento 
de las matrices poliméricas, no generó un cambio en el mecanismo de liberación como 
es mostrado por la poca variación de los valores del exponente de difusión entre los  
ensayos realizados en agua y los realizados en CaCl2 0.01 M. 
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Tabla 3-3.Parámetros del ajuste al modelo Korsmeyer–Peppas para los datos de 
liberación en CaCl2 0.01 M pH 5.0. (Media ± D.E.). 
Nutriente Formulación 𝑛𝑛  𝐾𝐾 (𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛−𝑛𝑛) R2 
NH4+ 
Alginato 1,06 ± 0,01 2,33 ± 0,01 0,9998 
Xantano 0,86 ± 0,01 1,66 ± 0,02 0,9965 
Quitosan 1,34 ± 0,01 1,14 ± 0,04 0,9931 
Xantano:quitosan 0,90 ± 0,01 2,05 ± 0,02 0,9972 
Alginato:quitosan 0,94 ± 0,01 1,15 ± 0,03 0,9904 
Xantano-almidón 0,90 ± 0,01 1,87 ± 0,02 0,9971 
HPO42- 
Alginato 1,07 ± 0,01 2,32 ± 0,01 0,9999 
Xantano 0,88 ± 0,01 1,58 ± 0,01 0,9976 
Quitosan 1,34 ± 0,05 1,14 ± 0,04 0,9930 
Xantano:quitosan 0,89 ± 0,01 2,11 ± 0,02 0,9962 
Alginato:quitosan 0,96 ± 0,02 1,11 ± 0,03 0,9896 
Xantano-almidón 0,94 ± 0,01 1,74 ± 0,01 0,9982 
K+ 
Alginato 1,10 ± 0,01 2,28 ± 0,01 0,9992 
Xantano 0,87 ± 0,01 1,63 ± 0,02 0,9956 
Quitosan 1,32 ± 0,08 1,17 ± 0,07 0,9803 
Xantano:quitosan 0,88 ± 0,01 2,22 ± 0,01 0,9977 
Alginato:quitosan 0,93 ± 0,03 1,21 ± 0,04 0,9837 
Xantano-almidón 0,92 ± 0,01 1,74 ± 0,01 0,9981 
3.4 Liberación de las formulaciones en suelo 
Las Figuras 3-14 a 3-19 muestran el comportamiento de liberación de N, P y K en los 
suelos modelo.  En este ensayo no se evaluaron las formulaciones basadas en almidón, 
alginato y quitosan debido a los resultados poco promisorios obtenidos del ensayo de 
liberación en medio acuoso. 
Los datos obtenidos fueron analizados inicialmente ajustándolos al modelo Korsmeyer – 
Peppas, sin embargo, los coeficientes de correlación obtenidos fueron menores a 0.80, 
mostrando que este modelo empírico no es capaz de describir la liberación de los 
nutrientes incorporados en las matrices poliméricas hacia un medio de liberación más 
complejo como el suelo. Posteriormente los datos fueron ajustados a una cinética de 
liberación de primer orden: 
𝐹𝐹 = 𝐹𝐹0𝑒𝑒−𝑘𝑘𝑡𝑡       (4.2) 
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Donde 𝐹𝐹0 es la cantidad inicial de fertilizante en una tableta, 𝐹𝐹 es la cantidad de 
fertilizante remanente en una tableta a un tiempo de liberación 𝑡𝑡, y 𝑘𝑘 es la constante 
cinética, obteniendo coeficientes de correlación R2 mayores a 0.95, también reportados 
para otros fertilizantes de liberación lenta o controlada77 como se muestra en la Tablas 3– 
4 y 3 – 5. Las curvas mostradas en las Figuras 3-14 a 3-19 corresponden al ajuste de los 
datos a la cinética de liberación de primer orden.   
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Figura 3-14. %NH4+ remanente en las tabletas de liberación controlada incubadas en el 
suelo modelo 1. A. Fertilizante puro, B. Xantano, C. Xantano-almidón, D. 
Alginato:quitosan, E. Xantano:quitosan. (Media ± DE). 
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Figura 3-15. %HPO42- remanente en las tabletas de liberación controlada incubadas en 
el suelo modelo 1.A. Fertilizante puro, B. Xantano, C. Xantano-almidón, D. 
Alginato:quitosan, E. Xantano:quitosan. (Media ± DE).  
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Figura 3-16. %K+ remanente en las tabletas de liberación controlada incubadas en el 
suelo modelo 1. A. Fertilizante puro, B. Xantano, C. Xantano-almidón, D. 
Alginato:quitosan, E. Xantano:quitosan. (Media ± DE).  
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Figura 3-17.%NH4+ remanente en las tabletas de liberación controlada incubadas en el 
suelo modelo 2. A. Fertilizante puro, B. Xantano, C. Xantano-almidón, D. 
Alginato:quitosan, E. Xantano:quitosan. (Media ± DE).  
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Figura 3-18. %HPO42- remanente en las tabletas de liberación controlada incubadas en 
el suelo modelo 2. A. Fertilizante puro, B. Xantano, C. Xantano-almidón, D. 
Alginato:quitosan, E. Xantano:quitosan. (Media ± DE).  
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Figura 3-19. %K+ remanente en las tabletas de liberación controlada incubadas en el 
suelo modelo 2. A. Fertilizante puro, B. Xantano, C. Xantano-almidón, D. 
Alginato:quitosan, E. Xantano:quitosan. (Media ± DE).  
 
Según el Comité de Estandarización Europeo un fertilizante puede ser denominado 
Fertilizante de Liberación Controlada siempre que el nutriente declarado como fertilizante 
de liberación controlada, cumpla con ciertas características de liberación en suelo, 
tomando como tiempo cero el momento en que el fertilizantes es incorporado al suelo: 
 No más del 15% liberado tras 24 h. 
 No más del 75% liberado tras 28 días 
Las formulaciones ensayadas en suelo basadas en xantano, alginato:quitosan, 
xantano:quitosan y xantano-almidón, cumplieron con los dos parámetros iníciales, por lo 
tanto se podrían declarar como fertilizantes de liberación controlada con un periodo de 
liberación exhaustiva superior a 70 días en todos los casos. 
 
 
 
52 Preparación y evaluación en suelo de fertilizantes de liberación controlada 
cubiertos con polímeros biodegradables 
 
Tabla 3-4.Parámetros de la curvas de ajuste de los datos de liberación en el  suelo 
modelo 1 y tiempo de liberación del 50% de cada nutriente.  
Nutriente Formulación 𝐹𝐹0 𝑘𝑘 R2 𝑡𝑡50%(d) 
NH4+ 
Fertilizante puro 102,7 ± 2,6 0,305 ± 0,017 0,9940 2,3 ±  0,1 
Xantano 98,0  ± 2,4 0,018 ± 0,001 0,9680 37,5 ± 2,1 
Alginato:quitosan 98,5 ± 3,2 0,034 ± 0,003 0,9708 20,3 ± 1,8 
Xantano:quitosan 100,8 ± 4,1 0,034± 0,004 0,9548 20,3 ± 2,4 
Xantano-almidón 101,2 ± 3,0 0,029 ± 0,003 0,9723 23,4 ± 2,4 
HPO42- 
Fertilizante puro 102,5  ± 2,9 0,295 ± 0,018 0,9922 2,3 ± 0,1 
Xantano 97,9  ± 2,4 0,018 ± 0,002 0,9668 38,5 ± 4,3 
Alginato:quitosan 98,1 ± 3,3 0,033 ± 0,003 0,9680 21,1 ± 1,9 
Xantano:quitosan 100,9 ± 3,8 0,034 ± 0,004 0,9617 20,5 ± 2,4 
Xantano-almidón 100,9 ± 3,1 0,029 ± 0,003 0,9702 24,5 ± 2,5 
K+ 
Fertilizante puro 102,8  ± 2,7 0,306 ± 0,018 0,9939 2,3 ± 0,1 
Xantano 98,1 ± 2,4 0,019 ± 0,002 0,9681 37,5 ± 3,9 
Alginato:quitosan 97,7 ± 3,1 0,030 ± 0,003 0,9688 23,2 ± 2,3 
Xantano:quitosan 100,8 ± 4,1 0,034 ± 0,004 0,9551 20,3 ± 2,4 
Xantano-almidón 100,9 ± 3,5 0,029 ± 0,003 0,9630 23,9 ± 2,5 
 
Tabla 3-5. Parámetros de la curvas de ajuste de los datos de liberación en el  suelo 
modelo 2 y tiempo de liberación del 50% de cada nutriente. 
Nutriente Formulación 𝐹𝐹0 𝑘𝑘 R2 𝑡𝑡50%(d) 
NH4+ 
Fertilizante puro 102,8 ± 4,6 0,215 ± 0,026 0,9804 3,2 ± 0,4 
Xantano 97,6 ± 4,2 0,023 ± 0,003 0,9231 29,9 ± 3,9 
Alginato:quitosan 101,2 ± 2,8 0,029 ± 0,003 0,9757 23,6 ± 2,4 
Xantano:quitosan 100,7 ± 3,8 0,038 ± 0,004 0,9647 18,5 ± 1,9 
Xantano-almidón 99,8 ± 3,0 0,028 ± 0,003 0,9703 24,4 ± 2,6 
HPO42- 
Fertilizante puro 102,5 ± 5,1 0,253 ± 0,028 0,9744 2,7 ± 0,3 
Xantano 97,4 ± 4,2 0,022 ± 0,003 0,9203 30,9 ± 4,2 
Alginato:quitosan 100,9 ± 2,9 0,029 ± 0,002 0,9738 24,3 ± 1,7 
Xantano:quitosan 100,4 ± 3,8 0,036 ± 0,004 0,9615 19,2 ± 2,1 
Xantano-almidón 99,6 ± 3,0 0,028 ± 0,003 0,9681 25,2 ± 2,7 
K+ 
Fertilizante puro 102,9 ± 4,5 0,262 ± 0,026 0,9808 2,6 ± 0,3 
Xantano 100,5 ± 2,8 0,019 ± 0,002 0,9559 37,5 ± 4,3 
Alginato:quitosan 101,2 ± 2,8 0,030 ± 0,003 0,9758 23,5 ± 2,3 
Xantano:quitosan 100,8 ± 3,7 0,038 ± 0,004 0,9650 18,4 ± 1,9 
Xantano-almidón 99,8 ± 3,0 0,028 ± 0,003 0,9705 24,3 ± 2,6 
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La liberación de todas las formulaciones mostró una relación estequiométrica de N:P 
cercana a la del compuesto (NH4)2HPO4 mostrando que la liberación de los nutrientes 
está mediada por la disolución de los fertilizantes en el agua que ingresa a la red 
polimérica.  En las Tablas 3–4 y 3–5 se muestran  los parámetros de las curvas de ajuste 
de los datos al modelo de liberación de primer orden. La constante cinética de liberación 
para la formulación de xantano estuvo alrededor de 0.018 para los tres nutrientes en el 
suelo 1, mientras que para las demás formulaciones tuvieron constantes alrededor de 
0.030 reflejando una mayor velocidad de liberación en los dos suelos modelo. 
El tiempo de vida media (𝑡𝑡50%) de las diferentes formulaciones fue calculado utilizando la 
ecuacion 4.3, y los resultados son mostrados en las Tablas 3–4 y  3–5. 
𝑡𝑡50% = ln 2𝑘𝑘         (4.3) 
Al momento de iniciar el ensayo de liberación, los suelos se encontraban al 80% de la 
capacidad de campo, con contenido volumétrico de agua de 23% para el suelo 1 y 16% 
para el suelo 2, por lo cual se esperaba que la diferencia de humedad en los suelos 
generara diferencias en la velocidad de hinchamiento y por tanto velocidad de liberación 
de los nutrientes. Sin embargo y contrario a lo que se esperaba, los tiempos de vida 
media de las diferentes formulaciones ensayadas, fue muy cercano para los dos suelos 
utilizados. En el suelo modelo 1 de textura franco arcillosa y capacidad de campo del 
29.2% se obtuvieron tiempos de liberación de NPK alrededor de 2, 37, 20, 20 y 23 días, 
mientras que en el suelo modelo 2 de textura Franco Arenosa y capacidad de campo de 
20.4% se obtuvieron tiempos de liberación de 3, 30, 23, 18 y 24 días, para el fertilizante 
sin matriz polimérica y las formulaciones basadas en xantano, alginato:quitosan, 
xantano:quitosan y xantano-almidón, respectivamente. Ésta poca variación en el tiempo 
de liberación de cada formulación en los dos suelos ensayados, muestra que a pesar de 
la diferencia en humedad, el agua disponible fue suficiente para permitir el avance del 
frente húmedo y el hinchamiento de la red polimérica y la difusión de los nutrientes a 
través de la matriz hinchada. 
Las formulaciones de xantano y xantano-almidón mostraron el mayor tiempo de vida 
media, y un tiempo de liberación más prolongado  entre las formulaciones ensayadas, en 
concordancia con los resultados obtenidos de liberación en medio acuoso. Gracias al 
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perfil de liberación sostenido en el tiempo es posible que al utilizar estas formulaciones 
de liberación controlada basadas en xantano y xantano-almidón se obtengan tasas de 
utilidad de los nutrientes más altas en comparación con el fertilizante sin cubierta. Sin 
embargo hace falta realizar ensayos de fertilización en un cultivo bajo condiciones de 
campo naturales para verificar que la utilidad de los nutrientes sería más alta con estas 
formulaciones. 
Es de importancia resaltar que durante el ensayo de liberación, las matrices ensayadas 
no solo se hincharon sino que también estuvieron sometidas a un proceso de disolución-
erosión el cual fue observado por la pérdida de volumen de las tabletas hinchadas 
conforme aumentaba el tiempo de incubación. Esto puede explicar el porqué la difusión 
de los nutrientes en suelo no sigue estrictamente el mecanismo de difusión descrito por 
el modelo empírico Korsmeyer-Peppas sino que se ajusta a una cinética de liberación de 
primer orden. La disolución y erosión de las matrices poliméricas utilizadas en el presente 
trabajo es un proceso natural debido a la alta hidrofilicidad de todos los polímeros 
utilizados y a su biodegradabilidad. Diferentes autores han reportado la biodegradabilidad 
de los polímeros utilizados en el presente trabajo. Gils S. et.al.78 y Hou et.al.77 reportaron 
la biodegradabilidad de Xantano utilizando bacterias extraídas de muestras de agua y 
suelo. Por su parte Alves et.al.80 reportaron tanto la biodegradabilidad, como la no 
toxicidad de los productos de degradación del quitosan y algunos derivado de este 
biopolímero entre ellos los polielectrolitos propuestos en el presente trabajo, y en 
aplicaciones ambientales, lo cual lo hace inocuo para su aplicación en muchas áreas 
agroindustriales, entre ellas como matriz para la liberación controlada de fertilizantes en 
suelo. 
3.5 Ensayos de lixiviación 
Las columnas con suelo sin fertilizante no mostraron cantidades detectables de N o P  
por encima de 0.01 y 0.10 mgL-1, respectivamente, por lo tanto, el total de la 
concentración de fosfatos y amonio lixiviado de las columnas que contenían suelo y 
alguna formulación de fertilizante, puede ser atribuido exclusivamente  a la fuente de 
fertilizante. Por otro lado, el suelo modelo 1 sin fertilizante presentó lixiviación de potasio 
debido al intercambio de iones potasio existentes en el complejo de intercambio por iones 
Ca2+ de la solución de CaCl2 0.01 N utilizada como agua de riego. Estos datos fueron 
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utilizados para calcular y corregir la fracción de potasio lixiviado proveniente de los suelos 
tratados con fertilizantes. 
El porcentaje de nutriente lixiviado durante el ensayo es mostrado en las Figura 3-26 y 
3-27.  
Formulación
F A X Q X:q A:q X-a
%
 N
ut
rie
nt
e 
lib
er
ad
o
0
20
40
60
80
100
 
Figura 3-20. Cantidad lixiviada de nutrientes en el suelo modelo 1.  
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Figura 3-21. Cantidad lixiviada de nutrientes en el suelo modelo 2.  
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De las anteriores figuras es evidente que las matrices poliméricas (A: Alginato, X: 
Xantano, Q: Quitosan, X:q Xantano:quitosan, A:q Alginato:quitsan, X-a: Xantano:almidón)  
en las cuales se incorporaron los  compuestos  químicos fertilizantes (NH4)2HPO4 y KCl, 
no evitaron la lixiviación de los nutrientes NPK a través de las columnas de suelo, ya que 
la función principal de la matriz polimérica es retardar la disponibilidad y velocidad en la 
que los nutrientes se hacen disponibles en la solución del suelo. Sin embargo, algunas 
de las matrices utilizadas podrían retener los aniones o cationes luego de que los 
fertilizantes han sido disueltos en la matriz hinchada, por ejemplo, el alginato a un pH 
mayor al pKa (3.38-3.65) podría intercambiar los cationes en su red polimérica por iones 
potasio y amonio, sin embargo el intercambio por iones polivalentes como los iones Ca2+ 
de la solución de lixiviación será favorecido para formar una red polimérica capaz de 
hincharse pero insoluble en agua.81  
El porcentaje de nitrógeno recuperado como NH4+ en las columnas de suelo 1, varió 
entre 76.3% y 86.2% para las diferentes formulaciones,  mientras que el porcentaje de K+  
estuvo entre 79.9% y 86.8%, mostrando que alrededor del  15% - 20% del K+ incorporado 
en el suelo es retenido sobre el complejo de intercambio compuesto por las arcillas y 
materia orgánica, y un porcentaje cercano de nitrógeno es adsorbido por intercambio 
catiónico, perdido por volatilización de NH3 o transformado de NH4+ a NO3- mediante el 
proceso de nitrificación. 82 Para el fósforo se obtuvieron menores porcentajes de 
recuperación, en comparación con los porcentajes de K+ y NH4+, entre 71.6% y 82.6%, lo 
cual puede ser debido a la capacidad de adsorción de fosfatos del suelo, la cual será 
explicada en más detalle adelante. 
En el suelo modelo 2, de textura franco arenosa, se presentaron mayores porcentajes de 
lixiviación en comparación con el suelo 1. El porcentaje de nitrógeno lixiviado como 
amonio está entre 81.7% y 89.2%, el fósforo lixiviado varió entre 74.8% y 87.3%, y el 
potasio lixiviado estuvo entre 91.2% y 94.1%, para las diferentes formulaciones. Este 
mayor porcentaje de nutrientes lixiviados podría ser debido a la menor capacidad de 
intercambio aniónico-catiónico de un suelo arenoso, la cual genera una menor capacidad 
de retención de nutrientes.  
. 
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Las Figuras 3-20 a 3-25 muestran las curvas de lixiviación de cada nutriente para las 
diferentes formulaciones ensayadas en los dos suelos modelo. Estas curvas  se obtienen 
representando la concentración relativa (C/C0)  en función del volumen de lixiviado 
expresado como volumen de poro relativo (V/V0) para cada una de las columnas de 
suelo. Donde C  es la concentración a tiempo t y C0 es la concentración inicial en la 
formulación, V es  el volumen de  agua  acumulado que  atraviesa la  columna  a tiempo t 
y V0 es  el volumen de poro de cada columna. 
El volumen de poros es el volumen de espacios ocupados por fase liquida o gaseosa en 
el suelo, y está dada por la relación 4.4 que involucra la densidad real (𝛿𝛿𝑟𝑟) y la densidad 
aparente (𝛿𝛿𝑁𝑁). %𝑃𝑃𝑙𝑙𝑃𝑃𝑙𝑙𝑃𝑃𝑚𝑚𝑃𝑃𝑁𝑁𝑃𝑃 = �1 − 𝛿𝛿𝑎𝑎
𝛿𝛿𝑟𝑟
� ∗ 100     (4.4) 
Tabla 3-6. Propiedades físicas de los suelos modelo. 
Suelo Textura 𝛿𝛿𝑁𝑁 /gmL-1 𝛿𝛿𝑟𝑟 / gmL-1 % Porosidad 
1 Franco-arcillosa 1,07 2,22 51,8 
2 Franco-arenosa 1,37 2,28 39,9 
 
Siendo la porosidad del 51.8% y 39.9% para los suelos 1 y 2 y 250.0 g la masa de suelo 
empacado en las columnas se obtiene que el volumen de poro es de 121 mL y 72.8 mL. 
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Figura 3-22. Fracción de NH4+ lixiviada en función del volumen de agua percolada 
expresada como volumen de poro para el suelo modelo 1. 
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Figura 3-23. Fracción de HPO42- lixiviada en función del volumen de agua percolada 
expresada como volumen de poro para el suelo modelo 1. 
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Figura 3-24. Fracción de K+ lixiviada en función del volumen de agua percolada 
expresada como volumen de poro para el suelo modelo 1. 
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Figura 3-25. Fracción de NH4+ lixiviada en función del volumen de agua percolada 
expresada como volumen de poro para el suelo modelo 2. 
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Figura 3-26. Fracción de HPO42- lixiviada en función del volumen de agua percolada 
expresada como volumen de poro para el suelo modelo 2. 
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Figura 3-27. Fracción de K+ lixiviada en función del volumen de agua percolada 
expresada como volumen de poro para el suelo modelo 2. 
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El riego realizado en las columnas de suelo corresponde a un régimen de alta pluviosidad 
de correspondiente a 12 mm diarios de lluvia (3 veces el régimen promedio de lluvias de 
la zona de la cual procede el suelo modelo 1)83, la cual es una condición extrema en la 
cual se puede evaluar la lixiviación acelerada de los nutrientes que son liberados desde 
los tabletas incorporadas hacia las columnas de suelo.  
Cuando se interpretan los datos de los resultados obtenidos se debe tener en cuenta dos 
hechos. En  la etapa inicial, las formulaciones basadas en los polímeros se hinchan y los 
nutrientes se disuelven en el agua que penetra la red polimérica, posteriormente N, P y K 
se difunden a través de la fracción hinchada del polímero y entran a ser parte de la 
solución del suelo, y la mayoría de fósforo soluble será lixiviado a través de la columna 
de suelo, pero simultáneamente será adsorbido en las partículas de suelo, lo cual explica 
porqué los resultados de lixiviación en el suelo modelo 1,  no mostraron tasas de 
lixiviación equivalentes a la simple disolución del fertilizante solido (NH4)2PO4.77  Existe 
una interaccion de tipo químico entre el suelo y los fertilizantes, lo cual hace  que las 
curvas  de  elución sean asimétricas y presenten largas colas de  elución. Cuanto mayor  
es  el tiempo de liberación de las formulaciones, mayores  son estas asimetrías ya que 
mayores tiempos de residencia de los fertilizantes  en el suelo permiten mayores 
interacciones nutriente-sitios activos. 
En el suelo modelo 1, enmendado con el fertilizante sin cubierta, se observó lixiviación de 
amonio en los primeros tres volúmenes de poro medidos, mientras que la lixiviación de 
fósforo tardó 4 volúmenes, mostrando que la posible adsorción de fosfatos que puede 
seguir tres mecanismos principales, especialmente en suelos de origen tropical ricos  en 
óxidos libres de hierro y aluminio: 1) adsorción especifica, por acomodación del fosfato 
en ligando en la envoltura de coordinación de átomos de Al o Fe, 2) adsorción no 
especifica por interacción con grupos Al-OH2 o Fe-OH2  con carga positiva –OH20.5+ y                       
3) transformación de los aluminosilicatos producida por la adsorción especifica de 
fosfatos. En algunos casos la adsorción de los iones fosfatos puede ser irreversible 
debido a la transformación de la estructura alofánica que origina una fase insoluble que 
contiene Al como sustituyente principal. Debido a que no es el objetivo del presente 
estudio determinar el mecanismo de adsorción de los fosfatos en los suelos modelo, no 
se realizaron estudios adicionales. Sin embargo es necesario resaltar que el suelo 1, 
tiene una textura franco arcillosa y pH ácido por lo tanto la lixiviación de fosfato puede ser 
inhibida por la adsorción de fosfato. 84 
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Tabla 3-7. Coeficiente de retardo relativo en la lixiviación de los FLC con respecto a  NPK 
sin formular. 
Formulación 
Suelo 1 Suelo 2 
NH4+ HPO42- K+ NH4+ HPO42- K+ 
Alginato 2,3 2,8 3,0 3,2 3,0 2,4 
Xantano 4,4 4,4 5,5 6,8 4,1 4,9 
Quitosan 2,2 2,3 2,0 2,3 2,1 2,2 
Xantano:quitosan 2,9 2,9 2,3 2,6 2,2 2,6 
Alginato:quitosan 3,6 3,6 4,9 3,4 2,8 5,7 
Xantano-almidón 3,8 3,8 3,8 5,0 3,9 5,0 
 
 
Con el objeto de comparar el retardo en la lixiviación de los nutrientes con respecto al 
fertilizante sin cubierta polimérica, se calculó la relación entre los volúmenes de máxima 
liberación de cada formulación y el fertilizante sin cubierta (coeficiente de retardo 
relativo). En la Tabla 3-7 se lista el retardo en todos los casos estudiados. Un mayor 
retardo significa que el fertilizante tiene un tiempo de residencia más largo en el suelo, 
los nutrientes liberados podrían tener mayor oportunidad de ser utilizados por las plantas 
y por lo tanto un mayor potencial de reducir la contaminación de fuentes de agua 
superficiales.  
Tanto en el suelo 1 como en el suelo 2, los nutrientes N y P presentaron los mayores 
retardos de lixiviación con las formulaciones basadas en xantano y  xantano-almidón 
seguido por las formulaciones basadas en los polielectrolitos xantano:quitosan y alginato 
quitosan, mientras que el K+ tuvo los mayores factores de retardo cuando se utilizó 
xantano y alginato:quitosan como matriz en las formulaciones, mostrando que el mayor 
efecto sobre el retardo en la lixiviación lo ejerce la red polimérica por encima de la textura 
del suelo, lo que hace prometedor el uso de las formulaciones propuestas en el presente 
trabajo como fertilizantes de liberación controlada en un amplio espectro de suelos.  
Tras el proceso de fertilización y lixiviación de los dos conjuntos de suelos, estos fueron 
analizados con el objeto de observar posibles cambios adversos en las propiedades 
fisicoquímicas de los suelos, debido a la incorporación de los fertilizantes y las matrices 
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poliméricas. En las Tablas 3-8 y 3-9, se listan las propiedades fisicoquímicas de los 
suelos modelo 1 y 2, respectivamente. 
Como era esperado, la textura de los suelos no fue afectada por el uso de las 
formulaciones de fertilizante incorporadas en las matrices poliméricas. El suelo modelo 1 
continuó teniendo una textura franco-arcillosa (F-A), mientras que el suelo modelo 2 
siguió siendo de textura franco-arenosa (F-Ar). En cuanto al pH, se observó un aumento 
ligero en ambos suelos, el cual puede ser debido al uso de la solución de CaCl2. El 
objetivo principal de utilizar una solución de Ca2+  es no alterar la estructura del suelo tras 
el proceso de lixiviación, sin embargo la adición sucesiva de esta solución sería 
equivalente al proceso de encalado normal que deben realizar los agricultores para evitar 
la acidificación progresiva del suelo con el consecuente perjuicio para los cultivos.  
 Tabla 3-8. Propiedades fisicoquímicas del suelo modelo 1 antes y después de los ensayos de lixiviación. 
 
Tabla 3-9. Propiedades fisicoquímicas del suelo modelo 2 antes y después de los ensayos de lixiviación. 
Formulación Textura pH 
Capacidad 
de campo 
% 
CIC Ca K Mg Na Carbono 
Orgánico 
% 
Cu Fe Mn Zn P B  
cmolc/kg mg/kg 
Suelo 2 F Ar 5,45 16,4 12,7 4,15 0,45 0,91 0,09 0,63 1,54 102,8 30,6 4,2 34,6 0,10 
Fertilizante puro F Ar 5,40 16,3 12,4 4,54 0,51 0,81 0,08 0,62 1,49 98,7 29,7 4,2 68,2 0,10 
Alginato F Ar 5,40 16,4 12,5 4,91 0,53 0,83 0,09 0,62 1,47 102,5 30,3 4,2 67,3 0,09 
Xantano F Ar 5,56 16,4 12,9 4,87 0,54 0,88 0,09 0,63 1,45 101,5 30,2 4,0 63,3 0,10 
Quitosan F Ar 5,50 17,8 12,4 4,51 0,53 0,86 0,08 0,63 1,51 102,8 30,0 4,2 80,5 0,10 
Alginato:quitosan F Ar 5,56 17,4 12,8 4,66 0,53 0,82 0,08 0,62 1,45 103,6 29,8 4,1 73,2 0,09 
Xantano:quitosan F Ar 5,48 17,2 12,7 4,61 0,56 0,88 0,08 0,61 1,53 101,7 29,6 4,2 83,7 0,09 
Xantano-almidón F Ar 5,54 17,8 13,0 4,74 0,53 0,90 0,08 0,63 1,47 102,3 30,5 4,1 82,3 0,10 
Formulación Textura pH 
Capacidad 
de campo 
% 
CIC Ca K Mg Na Carbono 
Orgánico 
% 
Cu Fe Mn Zn P B  
cmolc/kg mg/kg 
Suelo 1 F- A 5,67 23,2 33,6 15,09 1,54 1,65 0,11 2,38 4,34 179,4 7,16 17,9 205 0,49 
Fertilizante puro F- A 5,81 23,2 32,3 18,14 1,67 1,34 0,10 2,14 4,37 168,1 7,0 16,4 244 0,47 
Alginato F- A 5,98 23,2 32,9 22,18 1,78 1,41 0,11 2,23 4,30 169,5 7,0 17,0 261 0,41 
Xantano F- A 5,84 24,7 31,9 22,01 1,76 1,47 0,09 2,29 4,27 171,2 6,8 17,3 258 0,43 
Quitosan F- A 5,93 23,2 31,6 19,54 1,72 1,48 0,10 2,27 4,29 174,3 6,9 17,3 265 0,45 
Alginato:quitosan F- A 5,87 24,9 31,9 21,04 1,74 1,42 0,11 2,21 4,41 175,2 6,8 17,4 250 0,44 
Xantano:quitosan F- A 5,85 25,2 32,3 22,14 1,80 1,51 0,09 2,25 4,38 173,1 6,9 16,5 267 0,44 
Xantano-almidón F- A 5,98 25,0 31,5 22,28 1,74 1,46 0,10 2,24 4,31 174,4 6,8 16,2 236 0,46 
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Por otro lado, la capacidad de campo de los suelos aumentó al utilizar las formulaciones 
de fertilizante recubiertas de polímero,  alrededor de 1-2% en los casos que se utilizó los 
polímeros que presentaron el mayor grado de hinchamiento, mostrando que estas 
formulaciones no solo mejoran la disponibilidad de los nutrientes, sino que aumentan la 
capacidad de retención de agua en los suelos. 
La capacidad de intercambio cationico (CIC) del suelo 1 inicialmente fue de                 
33.6 cmolc/kg, y disminuyó tras el ensayo de lixiviación en todos los casos de 
formulaciones utilizadas, inclusive la de fertilizante sin cubierta polimérica. En este caso 
la disminución de la CIC no es debida a un descenso en el pH del suelo, y tampoco a la 
desorción de cationes desde el complejo de intercambio cationico, ya que ninguno de los 
dos procesos ocurrió en el suelo, por el contrario hubo un ascenso en el pH del suelo y el 
contenido total de las bases de intercambio aumentó, por lo tanto esta disminución en en 
la CIC podría ser debida a la lixiviación de materia orgánica durante el ensayo de 
lixiviación, el cual se observa en la disminución del contenido de carbono orgánico. Este 
fenómeno no ocurrió en el suelo 2, en el cual el contenido de carbono orgánico se 
mantuvo constante, y la CIC aumentó ligeramente debido probablemente a la adsorción 
de Ca2+ y K+.  
No se observó una variación significativa en el contenido de los microelementos Cu, Mn, 
Fe,  Zn y B en ninguno de los dos suelos tras el ensayo de lixiviación, mientras que el 
contenido de P disponible en ambos suelos aumentó significativamente, sobretodo en el 
suelo arenoso lo que está en concordancia con los porcentajes de P recuperado por 
lixiviación. 
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4. Conclusiones y recomendaciones 
4.1 Conclusiones 
Del trabajo presentado, se puede concluir que la incorporación de los fertilizantes 
(NH4)2HPO4 y KCl en matrices poliméricas biodegradables de origen natural por mezcla y 
posterior tableteado es una estrategia favorable en la preparación de formulaciones de 
liberación controlada. 
La liberación controlada de las diferentes formulaciones preparadas se debió a la 
capacidad de adsorción de agua de las matrices poliméricas ensayadas, las cuales 
mostraron diferentes grados de hinchamiento, y así mismo diferentes mecanismos de 
difusión de los solutos incorporados en la matriz polimérica hinchada. Las redes 
poliméricas con mayores grados de hinchamiento fueron aquellas que presentaban un 
mayor número de cargas fijadas a las cadenas de polímero, como los polielectrolitos 
alginato:quitosan y xantano:quitosan, y los polímeros xantano y xantano-almidón, los 
cuales mostraron una excelente capacidad de formación de geles en agua y CaCl2. 
Los ensayos de liberación en medio acuoso permitieron contrastar el perfil de liberación 
de los nutrientes NPK de las diferentes formulaciones preparadas, descartar la 
formulación de almidón y enfocar el trabajo en las formulaciones más prometedoras. En 
esta fase, el xantano mostró la liberación de NPK más lenta, tardando hasta tres veces 
más tiempo para liberar el 50% de nutrientes en la formulación en comparación con las 
formulaciones basadas en los polielectrolitos y xantano-almidón. 
El modelo empírico de difusión a través de matrices poliméricas hinchables Korsmeyer – 
Peppas, fue capaz de describir adecuadamente el proceso de liberación de los 
fertilizantes incorporados en las matrices poliméricas. A partir de este modelo se 
determinó el mecanismo de liberación en cada formulación. El transporte a través de la 
formulación basada en xantano siguió el caso II, mientras que las formulaciones basadas 
 
 
68 Preparación y evaluación en suelo de fertilizantes de liberación controlada 
cubiertos con polímeros biodegradables 
 
en los polielectrolitos xantano:quitosan, alginato:quitosan y xantano-almidón, siguieron la 
difusión anómala descrita por el Super Caso II de transporte. 
En cuanto a los ensayos de liberación en suelo, los datos fueron ajustados a un modelo 
de cinético de primer orden. Las formulaciones liberaron los nutrientes en el siguiente 
orden creciente de velocidad:  
Xantano < Xantano-almidón < Xantano:quitosan  ≤  Alginato:quitosan 
Esto muestra que la velocidad de liberación fue poco influenciada por las características 
fisicoquímicas de los suelos utilizados. Los  tiempos de vida media de las formulaciones 
ensayadas xantano, alginato:quitosan, xantano:quitosan y xantano-almidón fue de 2, 37, 
20, 20 y 23 días, para el suelo modelo 1 y  3, 30, 23, 18 y 24 días, para el suelo modelo 
2.  También se concluye a partir de este ensayo, que estas formulaciones pueden ser 
declaradas como fertilizantes de liberación controlada ya que cumplen con los requisitos 
expuestos por el Comité de Estandarización Europeo. 
Finalmente, en los ensayos de lixiviación, se encontró que los suelos no sufrieron 
cambios significativos en sus características fisicoquímicas. La incorporación de los 
fertilizantes en las matrices poliméricas no evitó la lixiviación de los nutrientes NPK a 
través de las columnas de suelo, ya que la función principal de la matriz polimérica es 
retardar la disponibilidad y velocidad en la que los nutrientes se hacen disponibles en la 
solución del suelo. Tanto en el suelo 1 como en el suelo 2, los nutrientes N y P 
presentaron los mayores retardos de lixiviación con las formulaciones basadas en 
xantano y  xantano-almidón seguido por las formulaciones basadas en los polielectrolitos 
xantano:quitosan y alginato:quitosan, mientras que el K+ tuvo los mayores factores de 
retardo cuando se utilizó xantano y alginato:quitosan. 
Según todo lo citado anteriormente podemos concluir que las formulaciones de 
fertilizante basadas en xantano, xantano-almidón y los polielectrolitos xantano:quitosan y 
alginato:quitosan, son altamente promisorias como formulaciones de liberación 
controlada, y teniendo en cuenta que este trabajo es el inicio de una línea de 
investigación de liberación controlada de formulaciones agroquímica basadas en 
materiales poliméricos, se abre un gran campo de estudio en la modificación de las 
matrices poliméricas con el objeto de controlar los perfiles de liberación no solo de 
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fertilizantes inorgánicos sino también de otros agroquímicos como los herbicidas y 
pesticidas en suelo. 
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